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9La voie des semiconducteurs supraconducteurs a e´te´ ouverte par Marvin L. Cohen en 1964, qui en fit
la pre´diction the´orique [1], [2]. Cette pre´diction the´orique a e´te´ suivie par l’observation expe´rimentale
de la supraconductivite´ dans le semiconducteur SrTiO3−δ autour de 0.28K en 1964 [3]. L’observation
de la supraconductivite´ du silicium pur en phase cristalline β-Sn, sous pression a e´te´ faite l’anne´e sui-
vante. La tempe´rature critique mesure´e est de l’ordre de 7K, pour une pression applique´e de 130kbar
([4]).
L’histoire se poursuit dans les anne´es 1990, avec la de´couverte des structures en cages. Fleming en
1991 a mis en e´vidence la Buckyball, C60, forme´e d’un feuillet de graphe`ne replie´ sur lui-meˆme et dont
les atomes sont de coordination sp2. Les fullere`nes sont des assemblages de telles structures. Kawaji
a quant a` lui de´couvert les clathrates de silicium en 1995, qui sont des clusters de silicium en cage
de coordination sp3. La densite´ d’e´tat de chaque structure en cage peut eˆtre augmente´e par dopage
d’e´le´ments dans les cavite´s de chaque cage, et induire un e´tat supraconducteur. Ainsi, une tempe´rature
critique de supraconductivite´ de l’ordre de 30K a e´te´ atteinte dans Rb3C60 ([5]), et de l’ordre de 4K
dans NaBi2Si46.
D’un point de vue the´orique, la tempe´rature critique peut eˆtre augmente´e en augmentant la valeur du
couplage e´lectron-phonon λe−ph, donne´ par : λe−ph = N × Ve−ph, ou` N est la densite´ d’e´tats, et Ve−ph
le potentiel de couplage e´lectron-phonon. La densite´ d’e´tats dans les structures en cages a de´ja` e´te´
augmente´e par intercalation d’atomes au centre des cages, l’autre moyen d’augmenter la tempe´rature
critique est donc d’augmenter Ve−ph. Des calculs ab initio ont e´te´ re´alise´s pour e´tudier cette voie. Dans
le cas des fullere`nes, ou` Ve−ph est de l’ordre de 70meV, le potentiel peut eˆtre augmente´ en re´duisant
la taille des cages, donc en augmentant le caracte`re sp3 des liaisons, jusqu’a` atteindre des valeurs
the´orique de 210meV dans C28 ([6]). Dans le cas des clathrates qui comportent des Ve−ph de l’ordre
de 20meV, on peut augmenter cette valeur en substituant du carbone au silicium, et ainsi atteindre
un potentiel jusqu’a` 250meV. X.Blase a de meˆme pre´dit une tempe´rature critique supraconductrice
supe´rieure a` 200K pour BC53 ([7]).
Ces recherches the´oriques ont e´te´ ravive´es par la de´couverte, de la supraconductivite´ dans le diamant
tre`s fortement dope´ au bore par Ekimov et al ([8]). Dans ce compose´, la transition supraconducteur-
isolant co¨ıncide avec la transition me´tal-isolant, avec une concentration en bore de l’ordre de 0.5at.%,
et des tempe´ratures critiques allant jusqu’a` 10K. L’augmentation de la tempe´rature critique par des
dopages plus forts en bore est rendue difficile par la formation de dime`res de bore, inactifs e´lectri-
quement, et par la pre´sence de plus en plus grande de bore en sites interstitiels, e´galement inactifs
e´lectriquement et qui de´gradent de plus la structure cristalline.
La de´couverte de la supraconductivite´ de diamant dope´ au bore a directement ouvert la voie a` celle
du silicium tre`s fortement dope´ au bore. De structures cristallines identiques, l’e´tude du silicium e´tait
donc l’e´tape logique suivante dans l’histoire des semiconducteurs supraconducteurs. Le taux de dopage
de quelques at.% ne´cessaires pour de´clencher la supraconductivite´ dans le diamant a e´te´ un indicateur
de la gamme de concentrations a` explorer pour tenter d’obtenir de la supraconductivite´ dans le sili-
cium. Cependant, la plupart des dopants classiques du silicium ont une limite de solubilite´ infe´rieure a`
1 at.%. Il a donc fallu dans un premier temps identifier une technique de dopage, hors e´quilibre, pour
produire des e´chantillons de silicium dope´s au-dela` de la limite de solubilite´. Cette technologie existe
en fait depuis les anne´es 70, et a e´te´ de´veloppe´e pour produire des couches de silicium tre`s fines et
tre`s fortement dope´es pour re´pondre a` la demande de la course a` la miniaturisation des composants
e´lectroniques. C’est la technique de dopage hors e´quilibre par laser (Gas Immersion Laser Doping, note´
GILD dans la suite du texte). Les premie`res mesures de ces e´chantillons par E.Bustarret, et fabrique´s
par l’Institut d’Electronique Fondamentale a` Orsay, ont re´ve´le´ la supraconductivite´ de l’ordre de 0.35K
dans le silicium dope´ a` environ 5at.% au bore en 2006 ([9]).
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Le but de mon travail expe´rimental de the`se, de´marre´ en Octobre 2009, e´tait initialement d’e´tu-
dier les parame`tres influenc¸ant la supraconductivite´ du silicium tre`s fortement dope´. Les parame`tres
initiaux e´taient la concentration en bore, ainsi que l’e´paisseur des couches dope´es pour les e´chantillons
fabrique´s par me´thode GILD, mais aussi le type de dopant (trou ou e´lectron) ainsi que la technique
de dopage. Seules deux techniques de dopages ayant re´ussi a` produire des e´chantillons de silicium su-
praconducteur par dopage au bore, cette the`se est essentiellement focalise´e sur l’e´tude des proprie´te´s
des couches de Si :B. Les essais sur du silicium dope´ au phosphore, a` l’aluminium, au gallium et a`
l’arsenic se sont re´ve´le´s infructueux.
Cette the`se est constitue´e de trois parties : une partie technique, une partie concernant les re´sultats a`
basses tempe´ratures, infe´rieures a` 1K, et une partie concernant les re´sultats a` hautes tempe´ratures.
Je de´taille dans la premie`re partie les techniques expe´rimentales. Je commence par pre´senter les deux
me´thodes de dopages identifie´es pour produire des e´chantillons de Si :B supraconducteurs, GILD (Gas
Immersion Laser Doping) et PLIE (Pulsed Laser Induced Epitaxy). Je pre´sente ensuite les techniques
utilise´es pour controˆler la qualite´ des e´chantillons pre´pare´s, c’est a` dire les me´thodes mises en œuvre
pour quantifier la concentration en bore pre´sente dans nos e´chantillons, ainsi que le controˆle de la
cristallinite´ des couches et des contraintes pre´sentes.
Ces diffe´rentes techniques n’ont pas e´te´ l’objet direct de mon travail de the`se ; il a cependant e´te´
crucial de les comprendre en de´tail afin de pouvoir de´finir avec pre´cision les parame`tres principaux sur
lesquels s’appuie cette the`se, et d’en connaˆıtre les limites.
Je de´cris enfin les techniques de mesures a` basses tempe´ratures, en particulier dans un dispositif a`
dilution He´lium 3 - He´lium 4 ne´cessaire pour explorer les faibles Tc de Si :B, et sur lequel j’ai re´alise´
l’essentiel des mesures de cette the`se. Des difficulte´s de mesure lie´es a` des re´sistances de contact trop
importante dues a` la pre´sence d’oxyde de silicium en surface, couple´es a` la ne´cessite´ de quantifier
pre´cise´ment la re´sistivite´ des couches, ont pousse´ le de´veloppement de contacts Ti/Au de ge´ome´trie
controˆle´e, que je de´taille e´galement dans cette partie.
Dans la deuxie`me partie, je pre´sente les re´sultats the´oriques et expe´rimentaux obtenus concernant la
supraconductivite´ de Si :B. Je de´bute par un re´sume´ des principaux re´sultats obtenus avant 2009, qui
ont permis de de´gager les tendances ge´ne´rales de l’e´volution de la tempe´rature critique Tc de Si :B en
fonction de la concentration en bore et de l’e´paisseur de la couche dope´e. La supraconductivite´ semble
alors apparaˆıtre au-dela` d’une concentration critique, et la Tc est line´aire avec la concentration jusqu’a`
saturer a` environ 0.7K. De meˆme, a` concentration e´gale, la Tc augmente avec l’e´paisseur de la couche
dope´e. Des mesures de la valeur du gap supraconducteur par STM ont e´galement confirme´ que Si :B
suit la the´orie BCS, dans le sens d’un me´canisme d’appariement des paires de Cooper par les phonons.
Nous nous sommes donc focalise´s dans un premier temps sur une e´tude fine de l’e´volution de Tc en
fonction de la concentration, a` une e´paisseur constante (80nm), et avons mis en e´vidence une appari-
tion graduelle de la supraconductivite´, plutoˆt qu’un onset brutal. Une partie de ces mesures, re´alise´es
en PPMS a` hautes tempe´ratures, ont permis de mettre en e´vidence une anomalie en transport e´lec-
tronique, de´taille´e dans la troisie`me partie.
Cette e´tude a ensuite e´te´ e´tendue a` plusieurs e´paisseurs, de 20 a` 220nm.
Des calculs ab initio de la valeur du couplage e´lectron-phonon λe−ph en fonction de la concentra-
tion en bore nB, couple´s aux mesures de Tc en fonction de nB, permettent d’obtenir l’e´volution de Tc
en fonction de λe−ph. De meˆme que pour le C :B ([10]), nous montrons que cette e´volution de Tc ne
suit pas la loi classique de McMillan, mais plutoˆt une loi de puissance. Dans C :B, cet e´cart a` la loi de
McMillan e´tait explique´ par la proximite´ de la transition me´tal-isolant, qui co¨ıncide avec l’apparition
de la supraconductivite´. Ce n’est cependant pas le cas dans Si :B, ou` il faut des concentrations en
porteurs une centaine de fois supe´rieure a` la valeur de la transition me´tal-isolant pour voir apparaˆıtre
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la supraconductivite´, ce qui invalide l’explication avance´e pour C :B.
Une telle e´volution de la Tc avec la concentration et l’e´paisseur laisse sugge´rer un comportement ty-
pique des mate´riaux e´tudie´s pour les transitions supraconducteur-isolant (TSI). Je passe donc ensuite
brie`vement en revue les diffe´rentes the´ories des TSI et montre qu’aucune ne peut de´crire correctement
nos re´sultats, avant de pre´senter un mode`le de supraconducteur en deux couches avec des potentiels
de couplage e´lectron-phonon diffe´rents. Ces deux couches seraient le re´sultat d’une premie`re couche
contrainte par le substrat sous-jacent, puis d’une couche supe´rieure cre´e´e par des dislocations induites
par une diffe´rence de parame`tre de maille entre le substrat de silicium et la couche dope´e. Bien qu’il
reste encore a` prouver l’existence d’une telle couche de dislocations dans notre compose´, ce mode`le
reproduit remarquablement bien nos re´sultats. De telles dislocations ont de plus de´ja` e´te´ observe´es
dans C :B.
Dans la dernie`re partie, je de´cris le comportement anormal en transport e´lectronique de certaines se´ries
de Si :B, observe´ a` haute tempe´rature dans la gamme de 50 a` 100K. Cette anomalie est caracte´rise´e,
en mesure de re´sistivite´ en fonction de la tempe´rature, par un minimum autour de 100K, puis par
une remonte´e brusque autour de 50K suivie par un plateau jusqu’a` la transition supraconductrice. Ce
minimum en re´sistivite´ est supprime´ lorsqu’un champ magne´tique est applique´.
Ce comportement, anormal pour un me´tal non magne´tique, a justifie´ son exploration par diffe´rentes
techniques expe´rimentales afin de tenter d’en identifier l’origine. Je pre´sente donc les mesures en
transport e´lectronique (magne´tore´sistance et effet Hall) et spectroscopie (Point Contact Spectroscopy
et effet tunnel a` travers une barrie`re d’oxyde), que j’ai re´alise´es a` l’Acade´mie Slovaque des Sciences de
Kosˇice sur une nouvelle se´rie cre´e pour l’occasion.
Je pre´sente e´galement les re´sultats pre´liminaires de mesures thermoe´lectriques obtenus par A.Pourret
sur un e´chantillon : les effets Nernst et Seebeck se re´ve`lent e´galement anormaux pour un me´tal clas-
sique. Je pre´sente enfin les diffe´rentes tentatives faites pour expliquer l’origine de l’anomalie : transition
de phase cristalline a` 50K, ou pre´sence d’un e´le´ment magne´tique. Je montre comment ces deux hypo-
the`ses sont invalide´es.
Enfin, quelques perspectives sont e´voque´es en fin de the`se, notamment la poursuite de la caracte´-
risation de l’anomalie par d’autres techniques expe´rimentales telles que la re´flectivite´ optique avec le
dispositif mis en place par F.Le´vy-Bertrand (CNRS/Institut Ne´el), ou encore des jonctions SNS avec
des ge´ome´tries de type SQUID cre´e´es par F.Lefloch (CEA/INAC) en cours de mesure.
Par souci de clarte´, nous commenc¸ons par un re´capitulatif de toutes les se´ries de silicium tre`s for-
tement dope´es fabrique´es, avec leurs caracte´ristiques. Pour les e´chantillons de Si :B fabrique´es au




Nom de Dure´e de Energie nB Anomalie Contacts Commentaires
la se´rie fusion (ns) laser (at.%) a` 100K ?
20080131 27 stabilise´e 3-12 non laque argent Se´rie initiale
47 stabilise´e 1.5-10 non laque argent Se´rie initiale
27 et 47 libre Pas de SIMS non laque argent Se´rie initiale
20090707 47 stabilise´e 2-4.2 oui laque argent Premie`re e´tude
e´paisseur constante
20091123 47 stabilise´e 1.5-3 oui laque argent Etude de l’onset
de supraconductivite´
STM 47 stabilise´e oui laque argent Pour mesures
au STM
20100916 47 stabilise´e 1.5-3 oui Si3N4 + Ti/Au Caracte´risation de
l’anomalie (pas homoge`ne)
20100922 47 stabilise´e 1.5-3 oui Si3N4 + Ti/Au Caracte´risation de
l’anomalie
20110721 47+80 stabilise´e ? non laque argent Premier test
80+100 d’e´paisseur
20111019 47 libre 2.5-5 non Te´moin, Ti/Au, Tests influence
Si3N4 + Ti/Au lithographie
2011215 18 stabilise´e 1-12 non Ti/Au Se´ries plus
23 1-12 non Ti/Au fines
28 1-12 non Ti/Au
20120322 38 stabilise´e 1-12 non Ti/Au Epaisseurs
50 1-12 non Ti/Au variables
62 1-12 non Ti/Au
20120327 80 stabilise´e 1-12 non Ti/Au Epaisseur
90 0.5-10 non Ti/Au variable
100 0.5-10 non Ti/Au
20120328 71 stabilise´e 0.5-10 non Ti/Au Se´ries plus
110 0.5-10 non Ti/Au e´paisses
122 0.5-10 non Ti/Au
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Echantillons PLIE
Nom de Type de Dose Gamme de Supraconducteur
la se´rie dopant pre´implante´e (at.cm−2) concentrations(at.%)
B+ B 2.5 1016 2.2-10 3
B++ B 5 1016 3.5-10 3
Si :P P 2.5 1016 3.5-10 5
Si :As As 2.5 1016 3.5-10 5
Si :Ga Ga 2.5 1016 3.5-10 5
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La premie`re partie de cette the`se est de´die´e aux principaux aspects techniques ainsi qu’aux re´sul-
tats obtenus qui seront utilise´s dans le reste de la the`se.
Deux techniques de fabrication ont e´te´ identifie´es pour re´aliser des couches de silicium dope´es au-dela`
de la limite de solubilite´ ET supraconductrices :
-la technique de Gas Immersion Laser Doping, ou GILD, qui est une technique de dopage cumulative
et qui consiste en des cycles re´pe´te´s de chimisorption de gaz pre´curseur BCl3-fusion-recristallisation
a` la surface d’un wafer de silicium (001). La fusion par laser permet une dissociation des mole´cules
de BCl3 ainsi qu’une diffusion du bore plus rapide en phase liquide qu’en phase solide. La recristal-
lisation, ultra rapide, assure un quench des dopants en sites majoritairement substitutionnels jusqu’a`
un certain nombre de cycle ou la concentration en dopants sature. La concentration en dopants, ici
en bore, de´pend line´airement du nombre de cycles, ou de coups laser jusqu’a` une saturation, tandis
que l’e´paisseur dope´e correspond a` l’e´paisseur de wafer fondue en surface, et de´pend donc du temps
de fusion.
-la technique de Pulsed Lased Induced Epitaxy, ou PLIE, qui consiste en une pre´implantation de tous
les dopants sur un wafer puis a` une redistribution homoge`ne sur une certaine e´paisseur par des cycles
de fusion au laser et recristallisation. La dose initiale pre´implante´e proche de la surface est donc la
meˆme pour tous les e´chantillons. Les concentrations sont varie´es en faisant varier l’e´paisseur, donc le
temps de fusion, d’un e´chantillon a` l’autre.
La technique GILD permet de faire e´voluer les parame`tres concentration et e´paisseur se´pare´ment,
tandis que pour une meˆme implantation, les deux parame`tres e´paisseur et concentration sont varie´s
d’un e´chantillon PLIE a` l’autre.
Ces deux me´thodes de dopage produisent des couches minces de silicium tre`s fortement dope´, a` la
surface d’un wafer de silicium.
Diffe´rentes me´thodes de controˆle et de caracte´risation ont e´te´ utilise´es pour de´terminer la concen-
tration en dopants ainsi que la cristallinite´ des couches.
Les techniques de Secondary Ion Mass Spectroscopy (SIMS) et Atom Probe Tomography (APT),
me´thodes invasives sont utilise´es pour mesurer la concentration en dopant dans le silicium. Nous mon-
trerons comment la technique SIMS a e´te´ adapte´e par l’e´quipe de l’INSA Lyon pour mesurer des
concentrations tre`s e´leve´es en bore, jusqu’a` 40at.%, et comment ces re´sultats obtenus sont confirme´s
par l’APT. Les deux techniques de caracte´risation montrent que les e´chantillons pre´pare´s par GILD ou
PLIE sont homoge`nes avec une re´partition ale´atoire, et aucun pre´cipite´ ou cluster de bore de´celable.
Le caracte`re abrupt de l’interface Si/Si :B sera e´galement montre´.
Les mesures de diffraction de rayons X sont quant a` elles utilise´es pour controˆler la cristallinite´ des
couches dope´es ainsi que les contraintes pre´sentes. La pre´sence de dopants de´forme le parame`tre de
maille dans la direction perpendiculaire a` l’interface, le plan de la couche restant contraint par le wafer
sous-jacent. Ceci ce traduit par un pic de diffraction caracte´ristique pour la couche dope´e. Nous mon-
trerons comment la position du pic de la couche par rapport au pic du wafer de´pend a` une e´paisseur
donne´e de la concentration en bore, et donc comment il est possible d’obtenir une estimation de la
concentration sans utiliser de moyen de mesure destructif.
Les e´chantillons de Si :B ayant une tempe´rature critique de transition supraconductrice infe´rieure
a` 1K, nous pre´senterons enfin quelques e´le´ments de cryoge´nie utilise´s pendant cette the`se, ainsi que
les principes ge´ne´raux de mesure aux basses tempe´ratures.
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The first part of this thesis is dedicated to the description of the main technical aspect critical
used.
Two doping methods were investigated to dope silicon beyond its solubility limit AND to produce
superconductive samples :
-the Gas Immersion Laser Doping, or GILD, which consists in a chemisorption of BCl3 at the sur-
face of a wafer of silicon, and then in a fusion by laser and ultra fast epitaxial recrystallisation to
ensure a quench of the dopant in substitutional sites and a crystalline laser. This chemisorption-
fusion-recrystallisation cycle is repeated several tens of times. The doping content depends linearly on
the number of cycles up to a saturation point, and the thickness of the layer depends on the melting
time.
-the Pulsed Laser Induced Epitaxy, or PLIE, which consists in a gaussian pre-implantation of all the
necessary dopants into the wafer close to the surface, and then in a series of fusion-recrystallisation
cycles to create homegeneously doped layers. The dose implanted is the same throughout the wafer,
and the concentration is varied from one sample to another by varying the thickness of the layer, ie
the melting time.
It is important to note that, whereas GILD permits to vary independantly the concentration and the
thickness, these two critical parameters are linked for PLIE samples : for one wafer implanted with
the same dose, the only way to vary the concentration is to vary the thickness of the sample.
Both techniques result in a heavily doped thin epilayer located at the surface of a silicon wafer. The
thicknesses are varied between 20 and 200nm, and the surface of one sample is that of the laser beam,
ie roughly 2×2mm2.
Several analysis and characterisation methods were used to obtain complementary informations.
The Secondary Ion Mass Spectroscopy (SIMS) and Atom Probe Tomography (APT) invasive methods
are used to measure the doping content. ATP in particular can rebuilt the 3D position of each atom in
the material. We will show how the SIMS method was adapted to measure boron content in silicon at
values as high as 40at.%, and how ATP confirms the value obtained by this new method of analysis.
Both methods show that the samples created are homogeneous. ATP results not only show that the
samples are homegeneous, but also that the boron is randomly distributed throughout the samples,
and that no cluster of boron nor precipitates can be measured down to the limit of the instrument. A
very sharp interface is also clearly shown in both techniques.
X Ray Diffraction (XRD) measurements are also used to probe the crystallinity of the layers. Do-
pants in substitutional sites modify the lattice parameter of silicon. The doped layers are (in a first
approximation) constrained by the wafer, but in the orthogonal direction, the lattice parameter of
the doped layer is slightly different from that of pure silicon, resulting in a different diffraction peak.
Measurements performed on the symetric reflections showed that the relative position of the layer’s
peak is linearly dependant on the boron content at a given thickness up to a critical concentration of
saturation. Beyond this concentration, the layer’s peak is no longer shifted and the diffracted intensity
collapses, indicating that bore and more boron is put in interstitial site, destroying the cristallinity of
the doped layer.
Asymetric XRD were also used to probe the constraints in the plane. It was shown that, for a series
of samples of the same thickness, the doped layer is constrained for low concentrations. As the boron
content is increased, a relaxed layer appears on top of the strained.
For concentration below the saturation limit, comparisons between SIMS and XRD measurements
permit to deduce the boron content directly form the relative position of the symetric XRD peak of
the doped layer. This provides us with a non invasive method to estimate the boron content of a sample.
Finally, as Si :B epilayers are superconductive below 1K, we will present the cryogenics methods
used, a PPMS 3He and a dilution fridge, and how the samples were measured at low temperatures.
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GILD
Inte´reˆt technologique du GILD
Les anne´es 1985-2000 ont e´te´ te´moins d’une course a` la miniaturisation des composants e´lectro-
niques impliquant des contraintes technologiques inaccessibles a` l’e´poque, lie´es en particulier a` la
diminution de la taille des transistors et donc des jonctions entre la source et le drain. En effet, plus
la jonction est amincie (ultra shallow junction), plus la concentration en dopants doit eˆtre importante
pour assurer une conduction correcte, jusqu’a` devoir de´passer la limite de solubilite´. De plus, le profil
de concentration doit rester uniforme et eˆtre tre`s abrupt a` l’interface avec le substrat ( 1nm par de´-
cade) pour limiter les fuites de courant. En pratique, l’e´paisseur et le dopage des jonctions sont limite´s
par le mode de fabrication. Les techniques de dopage classiques impliquent des recuits d’activation
e´lectrique trop longs pour e´viter la diffusion des dopants dans le substrat et ne permettent pas de
de´passer la limite de solubilite´ du dopant dans le mate´riau semiconducteur aboutissant plutoˆt a` la for-
mation d’agre´gats e´lectriquement inactifs. Des concentrations de l’ordre de 1021cm−3 ont ne´anmoins
e´te´ obtenues mais avec des taux d’activation infe´rieurs a` 10% empeˆchant l’utilisation de ces couches a`
cet effet. Les recuits laser ultra rapides ont apporte´ une re´ponse partielle a` ce proble`me en permettant
d’obtenir des taux d’activation proche de l’unite´.
C’est dans ce contexte technologique que la technique du Gas Immersion Laser Doping (que nous
appellerons GILD par la suite), a e´te´ de´veloppe´e pour produire des couches re´pondant aux contraintes
technologiques impose´es. De`s 1989 et dans un contexte oriente´ vers le photovolta¨ıque, F. Foulon, et
al. ont e´te´ les premiers a` doper du silicium au bore a` l’aide de pulses laser dans une atmosphe`re
sature´e en divers gaz pre´curseurs (voir [11], [12]), a` une concentration maximale obtenue de quelques
1020at.cm−3. En 1999 et dans l’optique de cre´er des jonctions submicroniques CMOS, J.Boulmer,
D.De´barre et al. ont utilise´ la technique a` l’IEF a` Orsay, pour e´laborer des couches dope´es dans des
conditions ultravides, bien au-dela` de la limite de solubilite´ du bore dans le silicium (6 1020at.cm−3)
et sur des e´paisseurs allant de 10 a` 80 nm comme montre´ en figure 1 ([13], [14] ) .
La de´couverte de la supraconductivite´ dans le silicium tre`s fortement dope´ au bore n’en a e´te´ qu’une
conse´quence inattendue. Elle fait suite a` la de´couverte de la supraconductivite´ dans le diamant dope´ au
bore (C :B), et a` la ne´cessite´ d’avoir un tre`s fort dopage en bore dans le silicium pour tenter d’obtenir
la supraconductivite´ et que seul le dopage laser e´tait en mesure de produire.
Nous allons de´tailler dans cette partie le proce´de´ de dopage laser et les controˆles pre´liminaires des
couches dope´es pour des e´chantillons de silicium dope´s au bore, e´tudie´s pendant cette the`se.
Principe du dopage laser
Le principe du recuit laser du silicium est simple. On utilise un laser en impulsion (dure´e ≈25 ns)
et UV pour eˆtre au dessus du gap direct du silicium (3.4 eV). L’e´nergie e´lectromagne´tique envoye´e
sur le silicium est alors absorbe´e sur une profondeur faible (≈ 7 nm pour 308 nm-4 eV) et convertie
en e´nergie thermique en 10 ps environ. A cause des proprie´te´s thermodynamiques du silicium, cette
chaleur diffuse tre`s rapidement en profondeur (plusieurs microns pendant la dure´e de l’impulsion). Si
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Fig. 1: Profil de concentration pour 3 e´chantillons a` diffe´rents nombre de pulses laser. La limite de
solubilite´, repre´sente´e a` quelques 1021cm−3, est de´passe´e de`s 10 pulses laser. ([14])
l’e´nergie est suffisante, le silicium fond en surface puis, a` la fin de l’impulsion laser, recristallise par
e´pitaxie a` partir du cristal sous-jacent. La rampe en tempe´rature impose´e par le laser est ultra rapide
(1010K/s) et les forts gradients de tempe´rature obtenus (107 a` 1012 K/m) conduisent a` des vitesses
de cristallisation importantes (2 a` 4 m/s). Une impulsion laser beaucoup plus courte, e´courtant la
diffusion thermique, conduit a` une dynamique diffe´rente, plus rapide, et une restructuration cristalline
de´fectueuse. Une impulsion laser nettement plus longue aura les de´fauts des me´thodes conventionnelles
de recuit en facilitant la diffusion des dopants mais surtout, ne´cessitera un apport d’e´nergie conside´-
rable a` cause de la tre`s grande vitesse de diffusion de la chaleur dans le silicium. Avec des impulsions
nanosecondes, le faible budget thermique en jeu permet de ne pas de´te´riorer les e´ventuelles structures
sous-jacentes et de pouvoir intervenir en fin de chaˆıne de proce´de´s. Du fait du tre`s important gradient
thermique, la tempe´rature maximale supportable a` la surface sans la de´te´riorer limite la profondeur
fondue maximale accessible. C’est donc une me´thode de traitement limite´e aux couches nanome´triques
(<≈300 nm dans le silicium cristallin).
Le dopage laser consiste a` recuire un e´chantillon avec des dopants introduits avant l’impulsion la-
ser (PLIE, Pulse Laser Induced Epitaxy) ou pendant l’impulsion laser (GILD). Dans les deux cas,
lors de la cristallisation, les dopants sont pie´ge´s dans le cristal. L’efficacite´ du proce´de´ de´pend du type
d’atomes en pre´sence. Le bore posse`de une grande mobilite´ dans le silicium liquide et un coefficient
de se´gre´gation proche de 1 lors de la cristallisation qui conduisent a` une re´partition homoge`ne dans la
couche finale. L’efficacite´ de mise en site de substitution dans le cristal, donc d’activation e´lectrique
du dopant, est e´galement proche de l’unite´ dans le cas du bore dans le silicium. Ces proprie´te´s re´unies
contribuent a` faire du couple Si-B un cas exceptionnel.
La re´partition spatiale des atomes de bore est homoge`ne en moyenne mais ale´atoire au niveau local.
Cette absence de pe´riodicite´ de re´partition des dopants dans un re´seau cristallin qui reste re´gulier
est caracte´ristique du recuit laser. C’est un atout car elle pre´vient la formation d’agre´gats mais elle
empeˆche le traitement de cristaux multi-atomiques ordonne´s. C’est e´galement la source de de´fauts
pour la conduction e´lectrique. Point important, la couche dope´e se confond avec la couche recuite et
l’e´paisseur de la couche correspond donc a` l’e´paisseur fondue. Les dopants en dehors de cette zone
restent e´lectriquement inactifs.
Principe du GILD
Le GILD est une technique de dopage cumulatif en phase liquide. Le principe de la technique est
de´crit dans [14]. Les dopants sont apporte´s sous forme gazeuse (BCl3 dans le cas de notre e´tude) et
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sont incorpore´s seulement pendant la phase de fusion de la surface. Le dopage, de´crit en figure 2, se
de´roule donc de la manie`re suivante :
Fig. 2: Principe du Gas Immersion Laser Doping (GILD). A chaque tir laser, de nouveaux atomes
sont incorpore´s et place´s dans le cristal. Concentration et e´paisseur sont de´corre´le´es
Un wafer de silicium le´ge`rement dope´ en phosphore est place´ dans une cuve a` ultra vide, avec un
vide re´siduel d’environ 10−7Pa. Une bouffe´e de gaz pre´curseur de BCl3 est envoye´e par l’interme´diaire
d’une buse a` la surface du wafer de manie`re a` saturer tous les sites de chimisorption du wafer. 1 Le pulse
laser est de´clenche´ 10ms apre`s l’envoi de gaz pre´curseur pour e´liminer la phase gazeuse par pompage.
Le pulse laser fond sur une certaine e´paisseur le substrat, ce qui permet une diffusion homoge`ne des
dopants dans la phase liquide. La rampe en tempe´rature, ultra rapide, permet un quench des atomes
de bore majoritairement en substitution, et une recristallisation par e´pitaxie. Le cycle chimisorption-
fusion-recristallisation est re´pe´te´ jusqu’a` obtenir la concentration en dopants souhaite´e. Le temps de
fusion, donc la dure´e du pulse laser, de´termine l’e´paisseur de la couche dope´e, et le nombre de pulses
laser de´termine le taux de dopage, chaque pulse e´tant pre´ce´de´ d’une bouffe´e de gaz pre´curseur. Temps
de fusion et nombre de coups laser sont donc les parame`tres cruciaux de notre e´tude :
nombre de coups laser⇔ concentration
temps de fusion⇔ e´paisseur
L’atout crucial de cette me´thode est d’eˆtre cumulative. C’est la me´thode qui permet actuellement
d’atteindre les dopages les plus e´leve´s. Tous les dopants n’e´tant pas disponibles sous une forme gazeuse
adapte´e, seuls le bore et le phosphore sont utilise´s en pratique.
1Deux cas extreˆmes peuvent eˆtre envisage´s lors de la chimisorption. La quantite´ de gaz en jeu est tre`s faible et c’est
la phase chimisorbe´e sur la surface qui est utilise´e, la pression re´siduelle e´tant ne´gligeable. Les atomes chimisorbe´s sont
incorpore´s au de´but de la fusion. Un avantage est que la quantite´ de dopant incorpore´s est limite´e par le nombre de
sites de chimisorption ce qui assure une tre`s bonne reproductibilite´ des conditions de dopage sans eˆtre de´pendant d’une
mesure absolue de pression. Il y a, bien entendu, compe´tition entre de´sorption et incorporation au moment du tir laser
mais en pratique, le taux d’incorporation est tout a` fait constant sur la plus grande partie de la gamme d’e´nergie laser
utilise´e. Ce n’est pas le cas si la monte´e en tempe´rature n’est pas assez rapide c’est-a`-dire si l’e´nergie laser est proche du
seuil de fusion auquel cas l’incorporation est moins efficace ; mais cela ne concerne que des e´paisseurs traite´es infe´rieures
a` 20 nm environ. Dans le cas du dopage du silicium par le bore, la dose de dopants incorpore´s par tir est d’environ 1.2
1014cm−2.
A l’oppose´ du premier cas, une forte pression peut-eˆtre utilise´e (≈100 mbar) et c’est le nombre de chocs de mole´cules
sur la surface pendant la fusion qui va de´terminer la quantite´ de dopants incorpore´s. Les contraintes expe´rimentales
lie´es a` l’utilisation de grandes quantite´s d’un gaz tre`s corrosif et toxique font que l’emploi de cette dernie`re solution reste
anecdotique sans eˆtre inenvisageable. Dans tous les cas et a` chaque tir laser, la dose de dopants incorpore´s est re´partie sur
la profondeur de la couche fondue et mise en substitution lors de la cristallisation tout comme les dopants de´ja` pre´sents
auxquels ils ont e´te´ me´lange´s pendant la fusion. Si la profondeur fondue est assez importante, l’homoge´ne´isation de la
re´partition des dopants peut ne´cessiter plusieurs tirs laser ([15]).
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La vitesse du front de solidification apre`s chaque pulse est e´galement ultra rapide, de l’ordre de
2m/s, ce qui assure un quench des dopants sur les sites de substitution lors de la recristallisation et
e´vite toute formation de clusters de dopants par leur diffusion. La taille de la zone dope´e sur le wafer
est la taille du faisceau laser, ici de 2x2mm2. L’homoge´ne´ite´ spatiale de la densite´ d’e´nergie de´pose´e
par le laser, controˆle´e en amont par une came´ra CCD, est montre´e dans la figure 3, ou` on voit qu’elle
reste homoge`ne sur la surface du spot, avec une divergence aux bords.
La dure´e de fusion de la couche dope´e est enregistre´e a` chaque pulse laser en mesurant la re´flectivite´
de la couche en cours de dopage. La dure´e de fusion doit eˆtre maintenue constante sur l’ensemble des
pulses laser pour doper a` chaque coup sur une meˆme profondeur.
L’ensemble du processus est assez rapide, il suffit de 150 coups laser de 47ns (un peu plus d’une minute
) pour doper a` environ 4at% en bore sur 80nm d’e´paisseur.
Note sur l’importance des atomes parasites : L’ultra vide mis en place pour re´aliser les
e´chantillons permet d’e´viter toute pollution par incorporation d’atomes e´trangers lors de la fusion de
la couche. C’est surtout vrai pour le GILD car la pollution est alors amplifie´e par le nombre de tirs
laser ne´cessaire pour obtenir le dopage final. De meˆme, l’utilisation de mole´cules carbone´es comme
support gazeux d’atomes de dopants aurait conduit a` l’incorporation de carbone dans la couche ([16]).
L’utilisation de compose´s chlore´s comme vecteur de dopage (BCl3, PCl3) se justifie par le fait que le
chlore bien que soluble dans le silicium liquide est rejete´ a` la surface lors de la cristallisation. Ceci est
confirme´ par les mesures de sondes atomiques tomographiques pre´sente´es plus loin, qui ne de´tectent pas
d’atomes de chlore dans les couches dope´es. Les atomes laisse´s en surface sont e´limine´s avec quelques
tirs laser ([17]). Paralle`lement, le chlore re´agit avec le silicium de surface au cours d’une re´action de
gravure assiste´e par laser, consommant une demi-monocouche de silicium (0.06 nm) par tir laser. Le
bore n’est pas affecte´ par ce processus ([18]) et la zone dope´e est donc le´ge`rement en retrait par rapport
a` la couche initiale
Conditions expe´rimentales utilise´es : L’enceinte de dopage peut traiter des e´chantillons allant
de 20x20 mm2 jusqu’a` des tranches de 300mm de silicium.
Le proce´de´ e´tant lie´ a` un phe´nome`ne a` seuil (la fusion de la surface) et e´tant utilise´ le´ge`rement au des-
sus du seuil, la re´partition de l’e´nergie laser doit eˆtre tre`s homoge`ne dans la zone traite´e pour obtenir
des conditions expe´rimentales uniformes. Le laser utilise´ est un laser excime`re XeCl (λ=308nm) donc
de faible cohe´rence ce qui limite les phe´nome`nes de granularite´ laser. Son faisceau, spatialement inho-
moge`ne, est ame´liore´ apre`s de´coupage en multiples sous-faisceaux par un dispositif de deux matrices de
121 lentilles chacun. Ces sous-faisceaux sont tous superpose´s au niveau de l’e´chantillon. L’homoge´ne´ite´
spatiale de la densite´ d’e´nergie ainsi de´pose´e par le laser est controˆle´e par un syste`me d’analyse (3)
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Fig. 3: Re´partition spatiale de la densite´ d’e´nergie de´pose´e par un pulse laser apre`s passage dans le
dispositif optique d’homoge´ne´isation.
L’homoge´ne´ite´ varie entre 1 et 1.5% dans la partie centrale, les bords restant entache´s d’un re´sidu
d’aberration sphe´rique. La taille de la zone traite´e est la taille du faisceau laser elle-meˆme limite´e par le
rapport entre la densite´ d’e´nergie ne´cessaire (jusqu’a` 2 J/cm2) et celle de´livre´e par le laser (200mJ). Le
grandissement optique utilise´ permet de disposer d’une surface utile d’environ 2x2mm2, ce qui limite
donc la surface de nos e´chantillons.
Controˆle du proce´de´ : re´flectivite´ transitoire.
Les proprie´te´s optiques et thermodynamique de la couche traite´e varient avec le dopage. Par
exemple, la conductivite´ thermique d’une couche dope´e a` 3at.% est divise´e par un facteur 4 com-
pare´e au silicium pur. Quand le dopage augmente, la couche est ainsi plus absorbante et la chaleur est
plus confine´e et une meˆme densite´ laser incidente va engendrer la fusion d’une e´paisseur plus impor-
tante et une dure´e de fusion plus longue 1.
Il est alors insuffisant de controˆler le proce´de´ par la seule mesure de l’e´nergie laser. La fiabilite´ et la
sensibilite´ d’une telle mesure absolue ne sont pas suffisantes. Qui plus est, les e´nergies laser ne´cessaires
n’ont rien d’absolu et varient suivant le laser (longueur d’onde, dure´e d’impulsion) et avec la nature
du substrat qui peut modifier les conditions de diffusion de la chaleur apporte´e par le laser (cas du
SOI par exemple).
C’est pourquoi le montage comporte un suivi optique in situ et re´solu en temps dont le principe repose
sur les diffe´rences des valeurs d’indice du silicium, d’une part entre les phases liquide et solide pour
distinguer l’apparition de la fusion, d’autre part suivant les diffe´rents degre´s de dopage pour e´valuer le
dopage de la couche au cours de l’e´laboration. Ces variations sont moins importantes dans le bleu que
dans le rouge et le suivi utilise donc un faisceau laser de quelques mW a` 675nm avec une re´solution
temporelle de la mesure d’1ns (4). La figure 5 montre la corre´lation entre le dopage d’une couche
(re´sistance carre´e) et l’apparition de la fusion (repre´sente´e par le changement de re´flectivite´ transi-
toire) en fonction de la densite´ d’e´nergie laser. Clairement le dopage par laser est lie´ a` l’apparition de
la fusion. C’est donc ce phe´nome`ne qui va servir a` normaliser l’e´nergie laser incidente et a` comparer
ulte´rieurement les expe´riences.
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Fig. 4: : Principe de la mesure d’e´paisseur et de concentration par re´flectivite´ optique.
Fig. 5: Corre´lation entre la re´sistance de la couche dope´e par GILD et la re´flectivite´ a` 675 nm en
fonction de la densite´ d’e´nergie du laser apre`s 50 tirs laser. L’introduction des dopants est lie´e a`
l’apparition de la fusion qui sert donc de repe`re en e´nergie.
Fig. 6: Courbes de re´flectivite´ transitoire a` 675 nm pour diffe´rentes e´nergies laser. L’amplitude re´fle´chie
sature pour une e´paisseur fondue supe´rieure a` 20 nm. C’est la dure´e de fusion qui sert pour la mesure
indirecte de l’e´paisseur fondue.
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Malheureusement, l’absorption optique dans la couche liquide est telle que cette mesure directe par
interfe´rence est limite´e a` 20 nm environ (6). Au-dela`, c’est la dure´e de la fusion qui indirectement va
permettre d’e´valuer cette e´paisseur. Le cas du bore dans le silicium est encore un cas particulier car
la relation entre dure´e de fusion et profondeur fondue ne varie pas, en premie`re approximation, avec
le dopage. Cette proprie´te´ se re´ve`le fort utile pour controˆler l’e´paisseur de la couche traite´e quel que
soit le dopage (7).
Fig. 7: : Dure´e de fusion en fonction de la profondeur fondue. La corre´lation est inde´pendante
du dopage en premie`re approximation. Les donne´es des expe´riences GILD sont e´talonne´es avec des
donne´es du SIMS.
A noter e´galement que la re´flectivite´ des couches dope´es et recristallise´es, est modifie´e par rapport
a` la valeur du silicium pur a` cause du changement de re´fraction de la couche en fonction du dopage.
Ce point a e´te´ utilise´ dans le passe´ pour controˆler le dopage et la profondeur traite´e lors des e´tudes
exploratoires.
Libre ou stabilise´
On a vu qu’a` densite´ laser constante, l’e´paisseur de la couche dope´e augmente avec le nombre de
tirs. Ceci implique de devoir controˆler la dure´e de fusion au cours de l’e´laboration des e´chantillons
afin de rester a` e´paisseur constante, ce qui est re´alise´ en re´ajustant la densite´ d’e´nergie du laser au
cours du dopage. La figure 8 montre pour un e´chantillon dit ”libre”, c’est a` dire a` e´nergie constante
(en violet), l’e´volution de la dure´e de fusion (en bleu) avec le nombre de coups. La dure´e de fusion est
pour cet e´chantillon multiplie´e par trois entre le premier tir et le 300e`me, et l’e´paisseur de la couche
dope´e passe ainsi de 30 a` 90nm. A l’inverse, la figure 9 montre l’e´laboration d’un e´chantillon a` dure´e
de fusion constante, obtenu en diminuant au cours du temps la densite´ d’e´nergie apporte´e.
12 Fabrication des e´chantillons
Fig. 8: La densite´ d’e´nergie laser est
constante au cours du traitement. La du-
re´e de fusion augmente avec le dopage /
le nombre de tirs laser : technique dite
”libre”. La re´flectivite´ de la couche dope´e
permet de suivre l’e´volution du dopage
Fig. 9: La dure´e de fusion est mainte-
nue constante en diminuant la densite´
d’e´nergie laser au fur et a` mesure du do-
page : technique dite ”stabilise´e”. La re´-
flectivite´ de la couche dope´e ne suit pas
la meˆme e´volution que dans le cas de la
technique ”libre”.
Au cours de la re´alisation des couches, la re´flectivite´ transitoire est syste´matiquement mesure´e et
enregistre´e. Le suivi en temps re´el est important pour distinguer des cas aberrants comme un tir laser
isole´ trop puissant provoquant une dilution des dopants sur une e´paisseur plus importante que pre´vue.
La cadence de tir est ainsi volontairement limite´e a` 2Hz.
Conclusion
Le GILD permet de re´aliser de manie`re controˆle´e et reproductible des couches de silicium tre`s
fortement dope´es au bore, au-dela` de la limite de solubilite´ comme nous le verrons dans la partie
suivante de´die´e aux mesures de concentrations par SIMS. Cette technique permet de maˆıtriser finement
le dopage aussi bien que l’e´paisseur.
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PLIE
La premie`re me´thode de dopage hors e´quilibre expe´rimente´e pour doper du silicium en bore au-dela`
de la limite de solubilite´ est le GILD, de´crit dans le chapitre pre´ce´dent et comme on l’a vu base´ sur
un cycle re´pe´te´ de chimisorption-fusion-recristallisation a` l’aide de pulses laser. Ces cycles permettent
un dopage hors e´quilibre, la recristallisation se faisant plus rapidement que la vitesse de diffusion des
dopants dans le silicium solide.
Cette e´tape hors e´quilibre est e´galement cruciale dans le cas d’un dopage par pre´-implantation suivi
d’un recuit laser, le Pulsed Laser Induced Epitaxy, que nous nommerons PLIE par la suite. Le PLIE est
contraint par la versatilite´ spatiale, chimique et e´nerge´tique de l’implantation d’ions. Plus compatible
avec les technologies existantes du silicium que le GILD, le PLIE du silicium tre`s fortement dope´, a`
basse e´nergie a de´ja` e´te´ propose´e par exemple dans [19] comme alternative pour fabriquer les sources
(e´metteur) et drain (collecteur) tre`s fortement conducteurs des transistors CMOS avance´s.
Ces deux techniques de dopage laser, GILD et PLIE, permettent d’assurer un dopage au-dela` de la
limite de solubilite´, mais de´pendent fortement de l’e´nergie de´pose´e par le laser, qui donne l’e´paisseur
de wafer fondue, donc de la couche dope´e. Nous avons vu que le GILD est une technique de dopage
cumulative dont le nombre de cycle de chimisorption-fusion-recristallisation de´termine directement
le nombre de dopants incorpore´s dans la couche. Dans le cas du PLIE, c’est la dose d’implantation
initiale qui de´termine donc la gamme de concentration atteignable, le recuit laser ne servant ici qu’a`
redistribuer les dopants sur une certaine e´paisseur et a` recristalliser l’e´paisseur dope´e, endommage´e
par la pre´implantation (voir sche´ma 10)
Fig. 10: Principe du Pulse Laser Induced Epitaxy (PLIE). En the´orie, un seul tir laser suffit a` placer
dans le cristal les atomes pre´alablement introduits en quantite´ donne´e. L’e´paisseur traite´e de´termine
la concentration finale.
Conditions d’implantation
L’objectif de la premie`re tentative de dopage par PLIE, en 2008, e´tait de cre´er des couches de sili-
cium tre`s fortement dope´es a` partir d’une implantation suivie d’une recristallisation par fusion laser.
Les conditions ne´cessaires initialement de´termine´es e´taient que le silicium implante´, apre`s recuit laser,
devait eˆtre dope´ au-dela` de la limite de solubilite´ de 2.1020at.cm3. Il doit eˆtre e´galement e´lectrique-
ment actif et cristallin. Pour assurer une bonne e´pitaxie, et donc cristallinite´, les de´fauts doivent eˆtre
minimise´s au niveau de l’interface Si :B/Si. Afin de limiter les de´fauts a` l’interface, le crite`re d’une
concentration de l’ordre de 1018at.cm3 d’ions implante´s a` 50nm a e´te´ choisi. Les dopants doivent donc
eˆtre implante´s le plus pre`s possible de la surface, mais a` une profondeur suffisante pour permettre une
caracte´risation au SIMS (qui n’est pas sensible aux 5nm de surface).
Des simulations avec le logiciel SRIM (Stopping and Range of Ions in Matter) ont e´te´ re´alise´es afin
de de´terminer les conditions d’implantation (e´nergie et angle du faisceau par rapport a` la surface du
substrat) pour chaque type de dopant pour re´pondre aux conditions fixe´es ci-dessus.
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Implantation de bore
Des wafers de silicium tre`s faiblement dope´s en phosphore, de re´sistivite´ a` tempe´rature ambiante
de 45Ω.cm et d’orientation (001), ont e´te´ pre´implante´s avec des ions B. Une e´nergie d’implantation
de 3kev a e´te´ choisie de manie`re a` assurer une distribution de dopants la plus proche possible de
la surface (typiquement 10nm) et donc de minimiser le nombre de de´fauts lie´s a` l’implantation au
dela` de 50nm, pour garantir une bonne recristallisation pour des profondeurs de fusion de 50nm ou
plus. Deux doses ont e´te´ pre´implante´es sur deux wafer : 2.5 1016 at/cm2 (que l’on note B+) et 5
1016 at/cm2 (note´e B++) correspondant respectivement a` une concentration en bore de 10 et 20 at%
pour une e´paisseur fusion de 50nm. Le recuit laser du PLIE a e´te´ re´alise´ avec le meˆme dispositif que
le GILD. Les diffe´rentes e´nergies du laser, ainsi que les temps de fusion correspondant, sont liste´s
dans le tableau ci-dessous pour les e´chantillons B+, avec les e´paisseurs et concentrations mesure´es au
SIMS. On remarque que les doses re´ellement implante´es et mesure´es au SIMS sont syste´matiquement
infe´rieures a` la dose souhaite´e de 2.5 1016 at/cm2. Cet effet a e´te´ constate´ sur les e´chantillons B++,
et on en ignore pour le moment la cause.
EL tm dm cB Dose
mJ/cm2 ns nm at.% x1016 at/cm2
600 19 10 12 1.56
720 29 20 9 1.48
880 40 35 4.4 1.39
950 50 70 3.6 1.33
1000 60 85 3.0 1.47
1060 67 100 2.7 1.36
1250 85 140 2.2 1.12
Implantation d’autres dopants
Afin de tester a` la fois la taille du dopant, et le type de dopage (e´lectrons ou trous), une se´rie
d’e´chantillons de silicium a` dopants variables a e´te´ re´alise´e par la technique PLIE : des e´chantillons
dope´s trous avec du gallium et de l’aluminium, et des e´chantillons dope´s e´lectrons avec du phosphore et
de l’arsenic. La dose implante´e est la meˆme pour tous les types de dopant, 2.5 1016 at/cm2. L’e´nergie
d’implantation utilise´e est d’environ 9keV pour les ions Al et P, et environ 20keV pour Ga et As.
A noter e´galement que seuls le bore et le gallium pre´sentent deux isotopes, e´le´ment crucial pour
de´terminer la concentration des couches dope´es comme nous le de´taillerons dans la partie de´die´e au
SIMS.
Analyse des couches dope´es
SIMS
Introduction/Historique
L’histoire du SIMS commence avec la premie`re pulve´risation ionique en 1910 par J.J. Thomson
avec son expe´rience ”Kanalstrahlen”, dans laquelle un faisceau cathodique vient frapper une plaque
me´tallique, qui re´e´met des rayons secondaires majoritairement neutres, avec une petite fraction qui
porte une charge positive.
Dans les anne´es 1940, suite a` l’ame´lioration technologique des pompes a` vide, le premier prototype
de SIMS fut mis au point a` l’universite´ de Vienne, par Herzog et Viehbo¨ck (1949). Deux instruments
furent ensuite de´veloppe´s simultane´ment, le premier instrument commercial est de´veloppe´ aux Etats-
Unis, a` Bedford, Massachusetts, et fut finance´ par la NASA, pour analyser des roches lunaires. Le
deuxie`me instrument fut de´veloppe´ a` l’Universite´ Paris-Sud a` Orsay, par R.Castaing. Ces instruments
e´taient base´s sur un faisceau primaire d’argon, avec un spectrome`tre de masse.
Dans les anne´es 70, A. Benninghoven a introduit le principe de SIMS statique avec un faisceau d’ions
primaire tre`s faible pour analyser des surfaces, avec moins de 1at.% de la premie`re couche ne´cessaire
pour analyser la surface. Par la suite, les de´veloppements principaux ont consiste´ a` ame´liorer la qualite´
du vide, a` introduire diffe´rents types de faisceaux primaires, a` utiliser un quadrupoˆle magne´tique au
lieu d’un dipoˆle magne´tique, a` introduire la me´thode temps-de-vol...
Principe
Le principe du SIMS, sche´matise´ en figures 11 est de bombarder la surface du mate´riau dope´ a`
analyser avec un faisceau d’ions, et collecter les ions e´jecte´s avec un spectrome`tre de masse pour dif-
fe´rentier les ions rec¸us et reconstruire le profil de concentration du mate´riau.
Il existe diffe´rentes manie`res de reconstituer le profil de concentration en fonction du signal rec¸u,
diffe´rentes selon le taux de dopage du mate´riau a` analyser. Pour des faibles dopages, sous 1at.%, on
parle de re´gime dilue´ pour lequel la technique conventionnelle de RSF est utilise´e (Relative Sensitivity
Factor).
Au-dela` de 1at.%, on parle de re´gime concentre´ pour lequel la me´thode de RSF devient difficilement
applicable a` cause d’effets de matrice. En effet, il a e´te´ explique´ par [20] qu’au dela` d’une certaine
concentration, il est possible que l’intensite´ du signal rec¸ue sur le de´tecteur n’est plus line´aire par
rapport a` la concentration en dopant. La probabilite´ d’ionisation, le rendement de pulve´risation (sput-
tering yield) et parfois le facteur de transmission du de´tecteur peuvent de´pendre, de manie`re inconnue,
de la concentration.
Pour contourner ce proble`me, l’e´quipe de l’INSA de Lyon a donc mis au point une technique de mesure
de dopants a` tre`s forte concentration, base´e sur une comparaison des intensite´s relative des isotopes du
dopants : la me´thode ICM : Isotopic Comparative Method, pour quantifier au SIMS la concentration
en bore dans le silicium, jusqu’a` 40at.%.
Leurs principales conclusions sur cette me´thode sont que les effets de matrice sont au final suffisamment
faibles et la modification des rendements ioniques a` plus forte concentration augmente line´airement
et de manie`re calibre´e par rapport au re´gime dilue´, pour pouvoir de´terminer et appliquer une version
e´tendue de la me´thode utilise´e dans le re´gime dilue´. Ils ont donc de´fini une nouvelle me´thode pour
de´terminer la concentration de bore dans le silicium : l’Extended Relative Sensitivity Factor method.
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Fig. 11: Sche´mas de principe du SIMS ([20])
RSF : me´thode de Relative Sensitivity Factor
Le principe de RSF repose sur la comparaison entre les courants ioniques mesure´s pour des atomes









– RSFD, adimensionnel, est le Relative Sensitivity Factor pour le dopant D, relatif a` la matrice M
– RSF est donne´ par RSFD*cM , porte les unite´s d’une concentration
– ID est l’intensite´ mesure´e pour le dopant D
– IM est l’intensite´ mesure´e pour les ions de la matrice M
– cM est la concentration de la matrice M
En re´gime dilue´, pour des concentrations en dopant infe´rieures a` 1at%, le RSF est un coefficient
constant, propre a` chaque dopant dans une matrice donne´e. Le RSFD est de´termine´ inde´pendamment,
en mesurant au SIMS des e´chantillons pre´-implante´s avec une dose connue. Pour ces e´chantillons, la
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Le RSF de ce dopant, dans la matrice implante´e (par exemple implantation de bore dans du










= constante en re´gime dilue´
Les Sp sont les facteurs de sensibilite´ de chaque composant, et repre´sentent essentiellement une
mesure de la transmission de l’instrument. Les RSF doivent donc eˆtre mesure´s au pre´alable avec le
meˆme instrument que celui utilise´ pour mesurer des e´chantillons de concentration inconnue, et dans les
meˆmes conditions expe´rimentales (meˆme angle d’incidence du faisceau d’ions primaires, meˆmes ions
de meˆme e´nergie, meˆme surface bombarde´e). Dans le cas du silicium dope´ au bore, pour un e´chantillon
uniforme´ment dope´ avec une concentration de bore c(B)=0.302at.% = 1.5x1020at.cm−3, l’e´quipe de
Lyon a mesure´ un RBSB+/Si+ d’environ 0.5, ce qui indique pour le bore une sensibilite´ au SIMS deux
fois moins importante que celle du silicium.
Effets de matrice
Fig. 12: Graphe SIMS de l’intensite´ mesure´e et corrige´e de 10B, 11B et 29Si et en fonction du temps
d’e´rosion
La me´thode de RSF permet donc de de´terminer des concentrations en dopant infe´rieures a` 1at.%,
cependant, comme nous le verrons par la suite, les e´chantillons de Si :B deviennent supraconducteurs
seulement au-dela` de 1at.%. Comme nous l’avons explique´ pre´ce´demment, dans ce re´gime dit concentre´,
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des effets de matrice peuvent apparaˆıtre, c’est a` dire des non line´arite´s entre les intensite´s de´tecte´es et
les concentrations re´elles pre´sentes dans l’e´chantillon.
La figure 12 issue de [21] est un exemple d’effet de matrice pour un e´chantillon de Si :B dope´ de
manie`re homoge`ne a` environ 40at.%. Elle pre´sente deux types de profil : les profils de concentration
du bore et du silicium, avec et sans effets de matrice apre`s correction que nous expliquons dans le
paragraphe suivant. On remarque pour ces deux e´le´ments un effet de matrice positif, c’est a` dire une
intensite´ de´tecte´e plus grande que ce qu’elle devrait eˆtre re´ellement.
Les origines des effets de matrice sont multiples, et bien de´crites dans la section 5.2.6.2 de [20]. Ils
peuvent eˆtre dus aussi bien a` l’implantation des ions primaires dans la matrice, qu’a` l’effet de ces
ions primaires sur les espe`ces pre´sentes dans la matrice. Par exemple, un faisceau d’0+ augmente le
rendement ionique des ions positifs , tandis qu’un faisceau de Cs− augmente le rendement ionique des
ions ne´gatifs (effets de matrice positifs). De meˆme, de manie`re triviale, un changement de composition
de la matrice va ge´ne´rer e´galement des effets de matrice. C’est le cas du passage de SiO2 a` Si, qui
re´sulte en une perte d’intensite´ de moitie´. C’est pour cette raison que pour nos e´chantillons de Si :B,
les 5 a` 10nm de surface ne sont pas analysable au SIMS et que les profils de concentration pre´sentent
dans cette zone un pic.
Au vu de ces effets de matrice, il a donc e´te´ ne´cessaire de de´velopper une me´thode d’analyse des
intensite´s du re´gime concentre´, l’Isotopic Comparative Method.
ICM Isotopic Comparative Method
Comme son nom l’indique, cette me´thode, de´crite dans [21], [22], puis [23] repose sur la com-
paraison des intensite´s de deux isotopes pre´sents dans une matrice, elle permet dans notre cas de
de´terminer des concentrations de bore dans le silicium jusqu’a` 40at.%. Les isotopes du bore 10B et
11B, d’abondances naturelles relatives 11B/10B = 3.9 sont utilise´s de la manie`re suivante : Un substrat
de silicium est dope´ en bore de manie`re homoge`ne, dans le re´gime dilue´. La concentration des deux
isotopes est de´termine´e par la me´thode RSF. Ce meˆme substrat est ensuite dope´ en 11B uniquement,
a` une concentration proche de 20at.%. Le subtrat est ensuite analyse´ au SIMS, l’isotope 10B servant
de traceur pour e´valuer les effets de matrice duˆs aux 11B.
Comme le montre la figure 13 issue de [21], la principale conclusion de cette e´tude est que les effets
de matrice ont la meˆme de´pendance line´aire dans le silicium tre`s fortement dope´ au bore pour les ions
B+ et Si+ sous faisceau primaire d’O+. Ceci est cohe´rent avec un potentiel d’ionisation comparable
pour les deux ions (8.15ev pour Si, et 8.30ev pour B). De plus, sous flux additionnel d’oxyge`ne a` la
surface de l’e´chantillon (figure 13 graphes b et d), les rendements ioniques sont quasi similaires et ont
de tre`s faibles variations jusqu’a` 25at.%. De manie`re plus surprenante, sous faisceau d’argon, le si-
licium ne montre pas d’effet de matrice, contrairement au bore qui en pre´sente un au-dessus de 10at.%.
ERSF : me´thode de Extended Relative Sensitivity Factor
Des effets de matrice similaires entre 29Si et 11B permettent donc d’e´tendre la me´thode RSF du
re´gime dilue´ au re´gime concentre´, moyennant une correction. La concentration en bore peut s’e´crire














re´gime dilue´ facteur correctif
directement en fonction des intensite´s mesure´es, avec le RSFB/Si identique au re´gime dilue´, de´ter-
mine´ a` partir d’un e´chantillon e´talon calibre´ au SIMS par la me´thode RSF.
Des e´chantillons de silicium tre`s fortement dope´s au bore (jusqu’a` 40at.%), dans le re´gime concentre´,
peuvent donc eˆtre quantifie´s au SIMS par une me´thode RSF e´tendue.
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Fig. 13: Influence du type de faisceau primaire et du flux d’oxyge`ne sur les effets de matrice du bore
et du silicium
Instrument
L’instrument utilise´ pour re´aliser les profils SIMS est un CAMECA IMS4F. Il comprend deux
sources d’ions pour le faisceau incident primaire : un source de ce´sium, et un duoplasmatron pour
la production d’ions O+2 , Ar
+ ou O−. Pour la quantification des e´chantillons de Si :B, un faisceau
primaire d’O+2 est utilise´, d’e´nergie 4keV et d’incidence par rapport a` la surface de l’e´chantillon de
46,8◦.
Ce faisceau d’ions primaire est focalise´ sur l’e´chantillon par la colonne primaire au moyen de trois
lentilles e´lectrostatiques et de diaphragmes controˆle´s par ordinateur. Le faisceau d’ions secondaires
e´mis par l’e´chantillon est lui dirige´ dans la colonne secondaire, qui a` l’aide de lentilles e´lectrostatiques
est focalise´ puis dirige´ dans un spectrome`tre de masse. Celui-ci se´pare spatialement des ions a` rapport
masse/charge diffe´rents. Ces ions diffe´rentie´s sont en suite dirige´s vers un e´lectromultiplicateur et un
de´tecteur a` coupe de Faraday, pour enregistrer l’intensite´ du faisceau secondaire e´mis, ou vers un e´cran
pour visionner directement une image stigmatique de la surface. Tout le dispositif est place´ sous ultra-
vide. Les donne´es enregistre´es sont les intensite´s des diffe´rents faisceaux d’ions secondaires provenant
de 29Si+, 11B+ et 10B+, en fonction du temps.
Apre`s analyse, la profondeur du crate`re est mesure´e a` l’aide d’un profilome`tre me´canique Tencor Pro.
On obtient apre`s analyse des courbes comme montre´es en figure 15. La valeur de l’e´paisseur, prise
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Fig. 14: Sche´mas de principe du CAMECA IMS4F
Fig. 15: Profil de concentration en bore sur une se´rie d’e´chantillons Si :B
au milieu de l’interface, est donne´e a` environ 10% pre`s. Le SIMS permet donc de confirmer que les
proce´de´s GILD et PLIE permettent de doper au-dela` de la limite de solubilite´, de manie`re homoge`ne
sur une certaine e´paisseur. Des analyse au SIMS ont e´te´ e´galement mene´es sur des e´chantillons de
concentration comparable de deux se´ries GILD fabrique´es a` quelques mois d’intervalle (figure 16). Les
deux e´chantillons pre´sentent la meˆme allure de profil de concentration, et la meˆme interface abrupte.
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Fig. 16:
Le SIMS permet de montrer e´galement que le proce´de´ SIMS est reproductible.
Conclusion
Apre`s une e´tude approfondie des effets de matrice, et une extension de la me´thode traditionnelle
RSF aux plus grandes concentration, le SIMS permet a` pre´sent d’obtenir des profils de concentration
pour les alliages de silicium tre`s fortement dope´s au bore, au-dela` de la limite de solubilite´ et jusqu’a`
40at.%.
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ATP
La technique de sonde atomique tomographique (en anglais Atom Probe Tomography (APT))
est une technique destructrice qui permet de re´aliser le profil de composition d’un mate´riau et ainsi
d’obtenir la localisation spatiale en 3D de chaque e´le´ment.
Principe de l’ATP
Fig. 17: Sche´ma de principe de l’ATP (site internet constructeur)
L’historique de la mise au point de la technique de l’APT est de´crite dans [24].
Avant toute analyse, le mate´riau d’e´tude est taille´ en pointe pour faciliter l’e´vaporation des atomes.
Une des me´thodes utilise´e est la technique de lift-out, qui consiste apre`s un nettoyage au HF dilue´, en
un de´poˆt de 100nm de nickel, puis a` l’application d’un faisceau d’ions Ga+ focalise´s pour tailler des
pointes de rayon infe´rieur a` 100nm.
La pointe´e ainsi taille´e est place´e dans une chambre sous vide (la pression re´siduelle est infe´rieure a`
10−11 mbar), refroidie a` 50K et porte´e a` une forte diffe´rence de potentiel DC (5-20 kV). Le faible
rayon de la pointe ainsi que la forte tension applique´e produisent un tre`s fort champ e´lectrostatique
a` la surface de la pointe (quelques dizaines de V/nm ), le´ge`rement infe´rieur au point d’e´vaporation
des atomes. Sous l’influence d’un pulse de tension ou d’un pulse laser, quelques atomes sont e´vapore´s
de la surface par effet de champ et projete´s sur une de´tecteur sensible en position (Position Sensitive
Detector, ou PSD). Le temps de vol d’un ion est de´termine´ par le temps entre le pulse laser et l’ar-
rive´e sur le de´tecteur. Un sche´ma de principe est montre´ en figure 17. Une explication de´taille´e de la
reconstruction en 3D d’une pointe peut eˆtre retrouve´e dans la re´fe´rence [25].
Re´sultats obtenus sur Si :B
K.Hoummada et al. [26] ont re´alise´ des analyses d’ATP avec laser a` pulses a` picosecondes pour une
reconstruction 3D du profil de concentration de 4 couches de Si :B tre`s fortement dope´es : 2 couches
GILD identiques de 47ns et 500 coups laser, et 2 couches PLIE pre´implante´es a` 2.5at.% avec un re-
cuit de 10 coups laser de 29 et 67ns. La re´solution spatiale obtenue est de l’ordre du nanome`tre. Les
analyses ont e´te´ mene´es a` une tempe´rature de 50K, a` une fre´quence de re´pe´tition du pulse laser de
100kHz, une e´nergie de 0.7nJ par pulse, un taux d’e´vaporation de 0.01 ion par pulse et une pression
re´siduelle infe´rieure a` 10−11mbar. La limite de de´tection de l’appareil est de 5× 1018at.cm−3
Pour les e´chantillons GILD, quatre pointes faites a` partir de deux e´chantillons identiques ont e´te´ ana-
lyse´es. Des re´sultats similaires ont e´te´ obtenus pour chaque pointe mesure´e. En figure 18, on montre la
reconstruction 3D des re´sultats obtenus dans une volume de 60x60x200 nm3. E´tant donne´e la grande
efficacite´ de capture des ions, seuls 10% (1%) des atomes de bore (silicium) sont repre´sente´s en rouge
(gris). Une interface abrupte est clairement visible, confirmant les re´sultats du SIMS.
Des re´sultats similaires sont obtenus pour les couches PLIE, dont l’e´chantillon a` 29ns est montre´ en
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Fig. 18: Volume de 60x60x200 nm3 re-
construit d’une couche de Si :B GILD
tre`s fortement dope´e analyse´e par ATP.
Chaque point correspond a` un atome.
Seulement 1% (10%) des atomes de´tec-
te´s de silicium (bore) sont repre´sente´s.
Une interface tre`s abrupte entre les re´-
gions dope´es et non dope´es est clairement
visible. ([26])
Fig. 19: (a) Volume de 60x60x50 nm3 reconstruit
de la couche de Si :B PLIE 29ns tre`s fortement do-
pe´e analyse´e par ATP. Chaque point correspond a`
un atome. (b) Distribution en bore observe´e (car-
re´s) dans un ensemble de 200 atomes situe´e dans
un volume de 30x30x10 nm3, compare´e a` une dis-
tribution binoˆmiale (ligne noire)([27])
figure 19. En haut, la reconstruction 3D sur un volume de 30x30x10 nm3, ou` l’on voit apparaˆıtre
e´galement l’oxyde de silicium en surface, ainsi que le nickel de´pose´ pour tailler la couche en pointe.
Pour les deux me´thodes de fabrication, pas de pre´cipite´ de bore, ou de cluster, n’est visible, bien que
d’autres tests comple´mentaires (me´thode du premier voisin, routine d’identification de cluster, etc.)
aient e´te´ applique´s a` diffe´rentes re´gions d’analyse des pointes.
Pour les e´chantillons GILD, un profil de distribution de la concentration en bore, perpendiculaire-
ment a` la couche (axe z) est montre´ en rouge en figure 20 (a). Ce profil de concentration est calcule´
en inte´grant les donne´es 3D sur un volume cylindrique de 10nm de rayon (montre´ dans l’insert). Les
donne´es obtenues par le SIMS sur un e´chantillon identique sont repre´sente´es en bleu. Pour les deux
me´thodes d’analyse, deux plateaux de concentration 10at.% (zone 1) et 8at.% (zone 2) sont observe´s,
caracte´ristique des e´chantillons a` fort nombre de coups. Pour e´tudier la dispersion de la concentra-
tion en bore, des ensembles d’atomes ont e´te´ extrait d’un volume de 30x30x10 nm3. Les nombres
d’atomes extrait par ensemble ont e´te´ varie´s de 300 a` 50. En figures 19(b) et 20(b), un histogramme
de concentration en bore obtenue est trace´ pour un ensemble de 200 atomes, compare´ a` la distribution
Gaussienne trace´e en ligne noire. Pour tous les nombres d’atomes teste´s, une distribution Gaussienne
a e´te´ retrouve´e, ce qui confirme une distribution ale´atoire du bore dans la couche dope´e.
A partir de la reconstruction 3D, des cartographies 2D de la fluctuation de la concentration dans
les plans (x,z) et (x,y) (les axes sont montre´s en figure 21(a)) sont extraites. La figure 21(a) en haut
montre les diffe´rentes coupes re´alise´e. En bas, la cartographie de la concentration en bore dans le plan
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Fig. 20: (a)Profil de distribution 1D de
bore (en rouge) calcule´ en inte´grant les
donne´es de la figure 18 sur un volume cy-
lindrique de 10nm de rayon (voir insert)
La ligne bleue correspond a` la mesure
SIMS obtenue sur un e´chantillon iden-
tique. La ligne verticale de´limite la zone
sujette aux effets de surface. (b) Histo-
gramme de la concentration en bore pour
un ensemble de 200 atomes en position
A (volume de 30×30×10nm3), compa-
re´e a` une distribution Gaussienne (ligne
noire). ([26])
Fig. 21: (a)En haut : sche´ma montrant la posi-
tion des tranches de donne´es utilise´es pour de´ter-
miner la distribution de bore en 2D.La re´solution
est fixe´e par une inte´grale sur une surface de 1nm2.
En bas : cartographie en 2D de la concentration en
bore dans le plan x-z. L’inte´gration selon l’axe y
est faite sur 10nm. (b) et (c) : Distribution late´-
rale dans les plans x-y obtenues pour les zones 1
et 2 respectivement. L’inte´gration selon l’axe z sur
10nm a e´te´ re´alise´e de manie`re perpendiculaire a`
l’interface Si :B/Si a` z=30nm et 90nm. ([26])
(x,z) est montre´. On identifie encore une fois clairement les deux zones de concentrations diffe´rentes, 8
et 10at.%. Les fluctuations late´rales de concentration sont montre´es en (b) et (c). Dans chaque zone,
la concentration varie de 6.4 a` 9.1at.% dans la zone 2, et de 7.9 a` 12.1at.% dans la zone 1, en accord
avec la figure 20.
Enfin, pour les e´chantillons GILD mesure´s, des impurete´s de carbone ont e´te´ de´tecte´es, avec une
concentration maximale au niveau de l’interface de l’ordre de 0.25at.%, contre 0.05at.% en moyenne
dans la couche dope´e. En revanche, pas de carbone n’a e´te´ de´tecte´ dans les e´chantillons PLIE mesure´s.
Enfin, aucun atome de chlore apporte´ par le gaz pre´curseur n’a pu eˆtre de´tecte´ pour les deux types
d’e´chantillons, GILD et PLIE.
La technique de caracte´risation de l’APT permet de mettre en e´vidence le caracte`re ale´atoire de la
re´partition du bore dans le silicium par les deux techniques de dopage, GILD et PLIE, meˆme au-dela`
de la limite de solubilite´, sans formation de cluster de´tectable, avec une interface Si :B/Si abrupte,
plate avec une rugosite´ de l’ordre de 0.7nm. Bien que la re´partition soit ale´atoire, des fluctuations
spatiales de concentration en bore sont observe´es, ce qui se traduira comme on le verra par la suite
par une fluctuation spatiale de la valeur du gap supraconducteur observe´e en STM.
Les re´sultats obtenus par l’ATP permettent e´galement de confirmer la pre´cision de l’Isotopic Compa-
rative Methode pre´sente´e pre´ce´demment, et de´veloppe´e pour mesurer au SIMS de tre`s fortes concen-
trations en bore.
Enfin, la pre´sence de carbone dans les GILD mesure´s pourra expliquer par la suite les anomalies ob-
serve´es a` haute tempe´rature en transport e´lectronique et mesures thermoe´lectriques de´veloppe´es en
dernie`re partie. Il reste a` ve´rifier que des e´chantillons sans anomalie ne comportent pas de carbone.
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XRD
Fig. 22: Sche´ma de principe de mesure de diffractions de rayons X
Introduction
L’analyse de mate´riaux par diffraction ou re´flexion de rayons X (X ray diffraction, XRD) permet
d’avoir acce`s a` des informations sur la structure microscopique de cet e´le´ment en mesurant l’intensite´
diffracte´e. Elle permet e´galement de donner des informations sur l’e´tat des contraintes, de la pre´sence
de de´fauts...
L’e´quation de base de la XRD pour des cristaux est la loi de Bragg :
2dhklsinθ = nλ (5)
ou` λ est la longueur d’onde de l’onde incidente, θ l’angle d’incidence de´fini par rapport a` la normale
du cristal, et dhkl la distance interatomique entre deux plans d’indices (hkl). h, k et l sont les indices
de Miller de´finissant les coordonne´es (x,y,z) d’un plan cristallographique dans un repe`re orthonorme´.
Par convention, on note (h,k,l) un plan, et [h,k,l] une direction cristallographique, orthogonale au plan
(h,k,l) dans le cas d’un cristal cubique.
On de´finit deux types de re´flexions : les re´flexions dites syme´triques, pour lesquelles h = k = 0 et
l 6= 0, et les re´flexions asyme´triques pour lesquelles les indices de Miller sont quelconques.
Le silicium pur a` la meˆme structure cristallographique que le diamant, c’est a` dire cubique face cen-
tre´e, et a un parame`tre de maille de 5,430A˚. Dans le cas du silicium tre`s fortement dope´ en bore, au
dela` de la limite de solubilite´ par GILD ou PLIE, du bore, de rayon de covalence infe´rieur a` celui du
silicium, est introduit en substitution. Ceci cause une contraction de la couche e´pitaxie´e, en premie`re
approximation uniquement selon l’axe c, le plan (a,b) e´tant contraint par le substrat. D’apre`s la loi de
Bragg, un contraction de la maille re´sulte en un angle de diffraction plus grand pour la couche dope´e
que pour le silicium pur.
Re´flexions syme´triques
Afin d’e´valuer la cristallinite´ des couches dope´es, des diffractions de rayons X a` haute re´solution
selon l’axe syme´trique [004] ont e´te´ re´alise´es, a` l’IEF par Thierry Kociniewski, et a` l’Institut Ne´el, par
Luc Orte´ga puis Eric Maussang et moi-meˆme. La raie Kα1 du cuivre, monochromatique, permet une
re´solution angulaire infe´rieure a` 5.10−3 ◦.
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D’apre`s la loi de Bragg, l’angle de diffraction d’un cristal de´pend de la longueur d’onde incidente du
faisceau de rayons X. Nous avons utilise´ la raie Kα1 du cuivre avec une longueur d’onde incidente de
1, 5598 A˚, ce qui donne un angle de diffraction de 34, 55 ◦ pour la direction [004].
De meˆme, le faisceau de l’ESRF de 18keV donne une longueur d’onde de λ = 0, 6888 A˚, et donc un
angle de diffraction de 14, 6965 ◦.
Fig. 23: Diffraction de rayons X sur une se´rie d’e´chantillons Si :B GILD a` e´paisseur constante et
concentration en bore variable
Re´flexions selon l’axe [004] a` tempe´rature ambiante sur des couches de Si :B La figure
23 ([28]) montre des scans 2θ autour de la re´flexion syme´trique [004], avec 2θ celui entre le faisceau et
le de´tecteur. Ces mesures sont re´alise´es sur des couches de temps de fusion de 47ns et d’environ 80nm
d’e´paisseur de Si :B GILD, a` concentration en bore (ou nombre de coups) variable. Le pic du substrat
de silicium pur est observe´ a` 34, 55 ◦ pour chaque e´chantillon mesure´. De´cale´ a` plus grand angle, on
observe ensuite le pic de la couche dont la position de´pend line´airement de la concentration en bore,
pour les faibles concentrations, comme le montre la figure 25. Le pic de la couche, moins intense que
le substrat de part son e´paisseur plus faible, est bien de´fini avec une largeur a` mi-hauteur de l’ordre
de 0, 1◦ jusqu’a` environ 200 coups laser, soit 4, 5at.%. Ceci montre que la couche cre´e´e par GILD est
bien cristalline, et que le processus de recristallisation est suffisamment rapide, sans introduire trop de
de´fauts ou permettre une trop grande diffusion des dopants dans le silicium. Les dopants introduits
sont majoritairement en substitution, comme le montre le de´calage vers les plus grands angles en
fonction de la concentration. La variation du parame`tre de maille dans la direction c orthogonale au
plan (a,b) de la couche note´e ∆a⊥, en fonction de la concentration en bore cB est montre´e dans l’insert
de la figure 23. La pente de cette variation du parame`tre de maille est en accord avec la loi de Ve´gard
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Fig. 24: Diffraction de rayons X sur une se´rie d’e´chantillons Si :B GILD a` e´paisseur constante et
concentration en bore variable
trace´e en pointille´s aSiB = x × aB + (1 − x) × aSi ou` les a sont les parame`tres de mailles de chaque
compose´.
Au dela` de 200 coups lasers, le pic de la couche ne se de´cale plus vers les plus grand angles et
sature autour de 36◦, l’intensite´ diffracte´e diminue et le pic s’e´largit. Ceci correspond a` la saturation
a` −3, 5%de la contrainte selon l’axe c comme montre´ dans l’insert de la figure 23. Or, d’apre`s les
analyses SIMS montre´es pre´ce´demment, du bore continue d’eˆtre incorpore´ entre 200 et 500 coups
laser. Il est donc incorpore´ en interstitiel, de´gradant la structure cristalline et ne contribuant plus au
dopage e´lectronique.
A noter e´galement que les e´chantillons de Si :B pre´pare´s par la me´thode PLIE pre´sentent les meˆme
caracte´ristiques XRD comme montre´ dans la figure 26. En insert, on montre l’e´volution du pic de
diffraction en fonction du nombre de coups pour un meˆme temps de fusion. On voit que 1 coup laser
ne suffit pas a` rendre la couche suffisament cristalline, tandis que la couche a` 50 coups laser pre´sente
un pic de diffraction de´grade´ par rapport aux couches a` 5 et 10 coups laser. C’est pourquoi nous avons
mesure´ essentiellement des e´chantillons a` 5 et 10 coups laser, dont les re´sultats seront pre´sente´s dans
la partie suivante.
Re´flexions selon l’axe [004] a` tempe´rature ambiante avec d’autres dopants D’autres types
de dopants (phosphore, arsenic, gallium et aluminium) ont e´te´ teste´s avec la technique PLIE sur le
silicium pour e´tudier leur influence sur la supraconductivite´. Les dopants bore, gallium et aluminium
dopent le silicium en trous, et le phosphore et l’arsenic apportent un dopage en e´lectrons. La cristalli-
nite´ de ces couches dope´es ont e´te´ mesure´es aux rayons X, en regardant e´galement essentiellement la
diffraction autour de la raie [004]. Le raisonnement mene´ sur les couches de Si :B sur le sens de´calage du
pic de la couche dope´ par rapport au pic du wafer ne devient plus aussi e´vident pour les autres dopants.
Les rayons de covalence du silicium et de chaque dopant sont rappele´s dans le tableau 1. Dans le cas
du phosphore, avec un rayon covalent infe´rieur a` celui du silicium, on s’attend a un comportement du
type des couches de Si :B, avec un pic de diffraction de la couche de´cale´ vers les plus grands angles en
augmentant la concentration. La figure 28 montre bien ce comportement, avec des pics de diffraction
bien de´finis pour des concentrations allant jusqu’a` 6at.%, avec une largeur a` mi-hauteur jusqu’a` 0, 2◦.
De la meˆme manie`re que les couches Si :B GILD, pour des concentrations supe´rieures a` 6at.%, les
pics de diffraction des couches de Si :P l’e´largissent et leur intensite´ diminue, voire se de´doublent pour
l’e´chantillon n35 a` 9at.%. Ceci indique non seulement une de´gradation de la cristallinite´ de la couche,
mais aussi pour les plus forts dopages la pre´sence de deux couches de parame`tre de maille diffe´rents,
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Fig. 25: Position du pic de la couche dope´e par rapport au pic du silicium, et concentration en bore
correspondante, en fonction du nombre de coups laser.
Fig. 26: Diffraction de rayons X autour de la re´flexion syme´trique [004] pour des couches de Si :B
PLIE
Fig. 27: Extrait du tableau pe´riodique
des e´le´ments voisins du bore.







Tab. 1: Rayon de colavence des e´le´ments chimiques voi-
sins du bore.
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Fig. 28: Si :P Fig. 29: Si :As Fig. 30: Si :Ga
Graphes XRD autour de la raie syme´trique [004]
une contrainte et une relaxe´e.
En revanche pour les couches de Si :As pour lesquelles le rayon covalent de l’arsenic est plus grand que
celui du silicium, on pourrait s’attendre a` obtenir un pic de diffraction de la couche situe´ a` gauche du
pic du substrat, de´cale´ vers les angles plus petit. La figure 29 montre que ce n’est pas le cas. Les deux
e´chantillons mesure´s ont des concentrations en dopant assez importantes, environ 8, 5at.% et 9at.%,
ce qui peut expliquer le fait que le pic soit large et ne se de´cale pas entre les deux concentrations.
La figure 30 montre l’ensemble des spectres obtenus sur la se´rie de couches de Si :Ga, avec des concen-
trations estime´es variant entre 2,5at.% (e´chantillon 39) et 5,3at.% (e´chantillon 27). Seul un e´paulement,
encore une fois a` plus grand angle, est retrouve´ a` la meˆme position sur l’ensemble des spectres. La
technique PLIE n’a pas permis, dans ce cas, de cre´er des couches cristallines.
Hormis le pic du substrat, aucun signal n’a e´te´ de´tecte´ pour les couches de Si :Al.
30 Analyse des couches dope´es
Fig. 31: Diffraction de rayons X autour de la re´flexion syme´trique [004] pour une couche de Si :B
GILD a` diffe´rentes tempe´ratures
Re´flexions selon l’axe [004] sur des couches de SiB GILD en fonction de la tempe´ra-
ture a` l’ESRF La dernie`re partie de ce manuscrit pre´sente une anomalie en transport e´lectronique
et dans les effets thermoe´lectriques dans la gamme de 50-100K observe´e sur six se´ries d’e´chantillons
Si :B GILD. Afin de de´terminer si cette anomalie pourrait eˆtre explique´e par un changement de phase
cristalline dans la gamme de tempe´rature d’inte´reˆt, une se´rie de mesures de re´flexion autour de la
direction [004] a e´te´ re´alise´ a` l’ESRF en collaboration avec Franc¸ois Rieutord (CEA/INAC) sur trois
e´chantillons de la se´rie 2009 11 23. Les re´sultats obtenus, similaires pour les trois e´chantillons mesure´s,
sont repre´sente´s dans la figure 31. Le graphe principal de cette figure montre l’intensite´ diffracte´e en
fonction de ω l’angle entre la couche et le faisceau, en faisant varier la tempe´rature de 4 a` 300K. La
position du pic du substrat de chaque courbe est recale´e sur celle obtenue a` 4K. Le de´tail des pics
de la couche de Si :B est montre´ dans l’insert : la position des pics de la couche est modifie´e d’au
maximum 0, 1% entre l’angle le plus petit et le plus grand. Aucune transition structurale est observe´e
pour expliquer les anomalies a` haute tempe´rature observe´es.
De plus, l’intensite´ du faisceau ESRF, bien plus grande que les instruments disponible en labora-
toire, permet de faire apparaˆıtre entre le pic du substrat et de la couche des franges d’interfe´rences.
Ces franges d’interfe´rence montrent encore une fois le caracte`re abrupt de l’interface SiB/Si. De l’e´cart











L’e´cart angulaire moyen releve´ sur la figure 31 entre deux franges est de 0.025112◦, on en de´duit une
e´paisseur de la couche de 79nm, en bon accord avec les valeurs donne´es par le SIMS, qui est de 75nm
a` 6% pre`s.
Cartographies de l’espace re´ciproque autour de re´flexions asyme´triques [224] ou [448]
Fig. 32:
Les cartographies de l’espace re´ciproque autour de re´flexions asyme´triques sont utilise´es pour e´tu-
dier la qualite´ de films minces, notamment sur substrat. De leur e´tude, de nombreuses indications
peuvent eˆtre tire´es telles que les contraintes ou relaxation, la mosa¨ıcite´, ou l’inclinaison des plans de
la couche par rapports a` ceux du substrat. Une cartographie de l’espace re´ciproque consiste a` faire
des se´ries de scans (ω, 2θ) en faisant varier ω l’angle entre l’e´chantillon et le de´tecteur entre chaque
scan. Les donne´es mesure´es sont les intensite´s de´tecte´es en fonction de 2θ pour chaque ω. Le graphe
3D obtenu est l’intensite´ de´tecte´e pour chaque couple (Q‖, Q⊥), ou` Q‖ et Q⊥ sont les vecteurs d’onde
de l’espace re´ciproque donne´s en unite´s de
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ou` a‖ est le parame`tre de maille du plan de la couche, et a⊥ le parame`tre de maille dans la direction
orthogonale a` la couche.
Q‖ et Q⊥ sont relie´s aux angles de re´flexion par les relations suivantes :
Q‖ = K(cos(2θ − ω)− cos(2θ + ω)) (10)
Q⊥ = K(sin(2θ − ω)− sin(2θ + ω)) (11)






Les e´quations (8) a` (11) sont rappele´es dans [30]. En les combinant, on obtient :
a‖ = K




2 (sin(2θ − ω)− sin(2θ + ω))
l
(14)
De cette manie`re, Thierry Kociniewski a e´tudie´ l’e´volution des contraintes dans le plan de la
couche a` tempe´rature ambiante pour une se´rie d’e´chantillons de Si :B GILD, a` temps de fusion de 47ns
stabilise´s, et a` nombre de coups variant entre 180 et 300 coups laser. La figure 32 montre en abscisse
la variation du parame`tre de maille dans le plan a‖ et en ordonne´e la variation du parame`tre de maille
orthogonal a⊥, par rapport au parame`tre de maille du silicium. Jusqu’a` 200 coups laser, la couche
dope´e reste contrainte dans le plan avec le meˆme parame`tre de maille que le silicium pur, puis au dela`,
une couche partiellement puis totalement relaxe´e apparaˆıt, avec un parame`tre de maille diffe´rent du
silicium dans le plan. Le parame`tre de maille orthogonal au plan reste lui constant.
Conclusion
La technique de caracte´risation de nos e´chantillons par la diffraction de rayons X permet de mettre
en e´vidence, pour les couches de Si :B, des couches cristallines et contraintes dans le plan jusqu’a` 200
coups laser avec une position du pic de la couche proportionnelle a` la concentration en bore, et au dela`
une de´gradation de la cristallinite´ ainsi que l’apparition d’une couche relaxe´e en surface.
Des caracte´ristiques similaires pour les re´flexions syme´triques ont e´te´ observe´es pour Si :P et Si :As.
Aucune signature caracte´ristique d’une couche cristalline bien forme´e n’a pu eˆtre obtenue pour les
couches de Si :Ga et Si :Al.
Mesures aux basses tempe´ratures
Introduction
La tempe´rature critique de transition supraconductrice des couches de Si :B e´tant infe´rieure a` 1K,
leur e´tude a implique´ une utilisation de techniques cryoge´niques.
Deux dispositifs principaux ont e´te´ utilise´s : un dispositif PPMS a` 3He, et une dilution 3He-4He.
L’utilisation du PPMS a de plus permis de mettre en e´vidence l’anomalie en magne´to-transport et
mesures thermoe´lectriques a` haute tempe´rature, qui sera de´crite en dernie`re partie de cette the`se.
Cryoge´nie
PPMS
Le PPMS, ou Physical Properties Measurement System, est une plateforme de mesures automa-
tise´es de´veloppe´es par Quantum Design et mise en place au SPSMS/LaTEQS. Il permet de mesurer
de 400K a` 0.4K a` l’aide d’un syste`me de refroidissement a` 3He, avec pre´-refroidissement a` l’azote et a`
l’4He, et en champ magne´tique de ± 9T.
Un porte-e´chantillon permet la mesure de deux e´chantillons a` la fois. Le PPMS permet de re´aliser des
mesures de transport e´lectriques, thermiques ainsi que de la magne´tome´trie, en e´tudiant e´galement la
de´pendance angulaire par rapport au champ magne´tique. Le PPMS permet une caracte´risation rapide
en faisant varier la tempe´rature de 300K a` 0.4K en 2h. Au cours de cette the`se, seules des mesures de
magne´to-transport AC 4 fils avec de´pendance angulaire ont e´te´ effectue´es avec cet appareil. La gamme
de courant disponible est de 10µA a` 2A, pour une gamme de fre´quences allant de 1Hz a` 1kHz et une
sensibilite´ de 1nV a` 1kHz. Nous avons travaille´ essentiellement avec des courants de l’ordre de 10µA
et une fre´quence de l’ordre de 20Hz.
Le caracte`re automatique de cette plateforme incite de nombreux utilisateurs a` de´velopper leurs propres
dispositifs de mesure et a` n’utiliser le PPMS plus que comme dispositif de refroidissement automatique.
Ainsi, plusieurs e´tages de de´saimantation de spin e´lectronique ont e´te´ re´alise´s au sein du groupe afin
d’atteindre des tempe´ratures de l’ordre de 40mK en moins de 2h. Un sche´ma du PPMS re´alise´ par le
constructeur est montre´ en figure 33.
Une plateforme e´quivalente, le MPMS (Magnetic Properties Measurement System) e´galement de Quan-
tum Design, a e´te´ utilise´e a` l’Acade´mie Slovaque des Sciences de Kosˇice pour mesurer le moment
magne´tique en fonction de tempe´rature et champ magne´tique.
Dilution
Il existe diffe´rents principes de re´frige´rateur a` dilution. Notre mode`le repose sur une circulation
d’3He dans un me´lange 3He-4He, dont le principe est de´taille´ dans [31] et [32]. Lorsqu’un tel me´lange
est refroidi en-dessous d’environ 870mK, il y a se´paration en deux phases : une phase comportant
majoritairement de l’4He, et une phase comportant majoritairement de 3He. Le diagramme de phase
du me´lange est montre´ en figure 34. La premie`re phase est la phase dite dilue´e en 3He, et la seconde
est dite concentre´e. Le principe d’un refrige´rateur a` dilution a` circulation d’3He repose sur l’existence
d’une enthalpie de me´lange entre la phase dilue´e et la phase concentre´e.
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Fig. 33: Vue en coupe du PPMS
Fig. 34: Diagramme de phase du me´lange 3He-4He, et e´tapes du refroidissement d’un me´lange 3He-4He
enrichi a` 40% en 3He de 2K jusqu’aux basses tempe´ratures.
En figure 35 est repre´sente´ un sche´ma de la partie a` basses tempe´rature d’un re´frige´rateur a` dilu-
tion. Dans le sche´ma, deux composants sont primordiaux : la boite de me´lange (mixing chamber) et
le bouilleur (still). Le refroidissement se fait par circulation d’3He : pompe´ sous phase gazeuse sur le
bouilleur, il est re´injecte´ dans le pot a` 1K pour eˆtre condense´. Le circuit de la circulation de l’3He est
le suivant : 1. Les pompes a` tempe´rature ambiante pressurisent l’3He a` une pression pc, ge´ne´ralement
de l’ordre de quelques centaines de millibar. Le gaz entre dans le cryostat et est pre´-refroidit par le
bain d’4He a` 4.2K.
2. L’3He passe ensuite dans le calorime`tre sous vide, ou` il est thermalise´ a` 1K. Comme pc est supe´rieure
a` la pression de vapeur de l’3He a` 1K, le gaz condense dans l’e´changeur de chaleur avec le pot a` 1K.
L’e´nergie de condensation est e´vacue´e par le pot a` 1K.
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Fig. 35: Sche´ma de la partie a` basse tempe´rature d’un re´frige´rateur a` dilution.
3. L’3He passe ensuite dans une se´rie d’impe´dances, dont la re´sistance est telle que la pression du gaz
est supe´rieure a` la pression de vapeur a` la tempe´rature locale. Il se thermalise e´galement au contact
du bouilleur, a` une tempe´rature autour de 0.5-0.7K.
4. L’3He rentre ensuite dans la boˆıte a` me´lange, ou` se trouvent a` l’e´quilibre les deux phases du me´lange,
dilue´e et concentre´e. Par pompage sur la phase gazeuse du bouilleur, de l’3He de la phase concentre´e
passe dans la phase dilue´e (de l’3He est dilue´). L’enthalpie de me´lange ne´cessaire ici pour faire passer
l’3He concentre´e est la puissance re´frige´rante de la dilution, ou le point froid.
5. L’3He passe ensuite dans le bouilleur, qui est chauffe´ pour maintenir l’3He sous forme gazeuse et
assurer sa circulation.
Le mode`le utilise´ pendant cette the`se et montre´ en photo 36 est le mode`le DR-JT-S-30-30 de´ve-
loppe´ par Cryoconcept. Il permet d’atteindre jusqu’a` 25mK, avec une puissance re´frige´rante au moins
e´gale a` 30µW a` 100mK. Ce re´frige´rateur a` dilution a la caracte´ristique de ne pas avoir de pot a` 1K,
mais d’eˆtre muni d’un e´changeur Joule-Thompson. Le syste`me de refroidissement est place´ dans un
calot/IVC/Inner Vacuum Chamber, puis inse´re´ dans un cryostat a` 4He qui contient une bobine de
± 9T. A l’inte´rieur du calot, l’espace disponible pour les e´chantillons a un diame`tre de 35 a` 40mm,
pour une longueur de 300mm sous de syste`me de refroidissement, la zone de champ magne´tique se
trouvant a` 300mm du syste`me de refroidissement. L’espace de montage d’e´chantillons a e´te´ organise´
en 2 e´tages avec 24 fils de mesures chacun. 12 e´chantillons inde´pendants en configuration de mesure a`
4 fils peuvent donc eˆtre refroidis simultane´ment. Le premier e´tage, appele´ ”´etage du haut” car le plus
proche de la boˆıte a` me´lange, permet de refroidir jusqu’a` 25mK et de balayer en tempe´rature jusqu’a`
1K. Le deuxie`me e´tage dit ”du bas”, de´couple´ thermiquement du haut permet de refroidir jusqu’a`
40mK, chauffer jusqu’a` 2K sans de´stabiliser le me´lange et de pouvoir mesurer en champ jusqu’a` ±9T.
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Fig. 36: Photo du dispositif de dilution
Trois thermome`tres permettent de mesurer la tempe´rature : deux oxydes de ruthe´nium, place´es sur
chaque e´tage et calibre´es de 5K a` 25mK. Le troisie`me thermome`tre est place´ sur le bouilleur et permet
de mesurer la tempe´rature de 5K a` 400K. Deux re´sistances de chauffage sont place´es chacune sur
chaque e´tage pour faire varier la tempe´rature inde´pendamment. Chaque e´tage est re´alise´ en cuivre
afin d’assurer la meilleure homoge´ne´ite´ thermique possible.
Les thermome`tres et les chauffages sont controˆle´s par un pont de re´sistance AC Lakeshore (mode`le
370).
Deux lock-in amplifiers de Stanford, avec pre´-amplificateurs fabrique´s par le CNRS, permettent de
mesurer deux e´chantillons en meˆme temps. Un syste`me de scanner est en cours de de´veloppement afin
de mesurer 6 e´chantillons en meˆme temps.
Les e´chantillons de Si :B e´tant tre`s fortement dope´s, des re´sistances relativement faibles, de l’ordre de
1-10Ω sont a` mesurer, de 300K a` 30mK. Aux plus basses tempe´ratures, il est ne´cessaire de re´duire au
maximum le courant injecte´ dans l’e´chantillon pour limiter la puissance apporte´e et ainsi ne pas trop
chauffer. Les courants typiques utilise´s sont de l’ordre de 10-100nA. Un faible de courant de mesure
implique un signal en tension faible a` mesurer de l’ordre e´galement de 10-100nV, d’ou` l’utilisation d’un
pre´amplificateur a` faible bruit avant la lecture.
Un de´veloppement technique re´alise´ au cours de cette the`se a e´te´ de re´aliser un nouveau dispositif
de porte-e´chantillons pour la dilution, et de le recaˆbler entie`rement pour passer de 12 a` 48 fils de me-
sure pour optimiser chaque refroidissement et caracte´riser plus rapidement chaque se´rie d’e´chantillons
pre´pare´e par l’IEF. Des fils de constantant ayant une re´sistance de quelques centaines d’Ohms entre le
porte-e´chantillon et le connecteur en sortie de re´frige´rateur ont e´te´ utiliser pour caˆbler l’e´tage infe´rieur
de la dilution. Pour les cas ou` un circuit a` basse impe´dance est ne´cessaire, un caˆblage de cuivre et de
fils supraconducteur a e´te´ utilise´ pour l’e´tage supe´rieur.
Techniques de mesure
Pour les mesures en dilution ou en PPMS, les re´sistances et effet Hall sont mesure´s a` l’aide de 4
contacts dispose´s a` la surface des e´chantillons. Nous allons a` pre´sent de´crire le type de contacts utilise´s,
leur ge´ome´trie.
Contacts
Initialement, des contacts re´alise´s a` la laque argent et dispose´s en ligne ou en ge´ome´trie de Van
der Pauw ont e´te´ utilise´s directement a` la surface de l’e´chantillon. Des proble`mes de re´sistances de
Techniques de mesure 37
Fig. 37: Contacts en ligne re´alise´s a` la
laque argent.
Fig. 38: Lithographie au nitrure de silicium puis
plots titane/or.
contact trop e´leve´es (de l’ordre de la centaine d’Ω) compare´es aux re´sistances des couches a` mesurer
sont ensuite apparus duˆ a` l’oxyde de silicium en surface. Ceci a amene´ au de´veloppement d’un masque
optique avec IEF, figure 38 et a` un processus de lithographie optique. Quatre contacts de tension, pour
mesurer re´sistivite´ et effet Hall, deux contacts de courant. Tous les contacts sont de´porte´s en dehors de
la zone dope´e pour ne pas l’endommager. Seul les plots centraux sont en contact e´lectrique direct avec
la couche, les pistes pour aller jusqu’aux plots de´porte´s sont de´pose´s sur du nitrure de silicium pour
mesurer la tension localement, et non sous les pistes. Les diffe´rentes e´tapes sont de´crites par Fre´de´ric
Fossard, de l’IEF :
Les de´poˆts de contacts e´lectriques sur le Si :B sont effectue´s de la fac¸on suivante :
1) de´poˆt de 100 nm de nitrure de silicium en PECVD
2) Premier niveau de lithographie pour de´finir la zone entre le Si :B et le contact.
3) Gravure dans du BHF (NH4F+HF 7 :1) pour obtenir une premie`re amorce de 70nm (7’ de gravure)
4) Second niveau de masque pour de´finir le contact me´tallique (1er niveau + de´port des contacts)
5) Gravure de 4’30 soit 45nm grave´. La zone de´finie par le premier niveau est alors comple`tement
grave´e et le Si :B est a` nu.
6) En conservant la re´sine, de´poˆt de 7nm de Ti (pour l’accroche) et de 200nm d’Au en e´vaporation
assiste´e par faisceau d’e´lectron.
7) Lift off et nettoyage piranha (H2SO4+H2O2 3 :1)
Cependant, le processus de nitruration n’est pas sans dommages pour la couche de Si :B.
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Influence du nitrure de silicium
Fig. 39: Evolution de la tempe´rature critique en fonction de la concentration, e´volution anormale pour
les se´ries nitrure´es.
En effet, nous avons remarque´ que, a` temps de fusion et nombre de coups identiques au de´part, les
e´chantillons ayant subi le processus de nitruration ont une Tc syste´matiquement infe´rieure de 200mK.
Suite aux difficulte´s de mesure rencontre´es sur la se´rie 20092311, et e´galement dans le but d’avoir
des donne´es quantitatives, il a e´te´ de´cide´ de re´aliser un masque pour de´poˆt de contacts titane-or a`
la ge´ome´trie controˆle´e, directement a` la surface du Si :B pour s’affranchir de l’oxyde de silicium. Le
proce´de´ initial avec nitrure de silicium est de´taille´ dans la partie ”Mesures aux basses tempe´ratures”.
Le premier de´poˆt titane-or a e´te´ re´alise´ sur la se´rie 20100922, a` 47ns stabilise´s, pour caracte´riser l’ano-
malie a` haute tempe´rature que nous de´velopperons en dernie`re partie.
Cette se´rie a e´te´ mesure´e en dilution pour avoir une e´volution quantitative entre la Tc, la re´sistivite´
absolue et la concentration en bore. Les re´sultats obtenus ont e´te´ pour le moins surprenant : les Tc
mesure´es pour cette se´rie sont syste´matiquement infe´rieures de 200mK a` celles attendues. En figure 39,
les Tc en fonction du nombre de coups laser pour les se´ries de 47ns initiales sont montre´es en noir, et
les re´sultats pour la premie`re se´rie nitrure´e sont les losanges rouges vides. Toutes les courbes montrent
la meˆme de´pendance line´aire, mais pas la meˆme ordonne´e a` l’origine.
Cet effet a e´te´ confirme´ avec la se´rie 20111019 dite de ”test lithographie”. Trois concentrations ont
e´te´ re´alise´es : 75, 100, 200 coups laser, avec diffe´rents types de contacts : des e´chantillons te´moin sans
lithographie, des e´chantillons avec un de´poˆt simple de Ti/Au, puis des e´chantillons avec le proce´de´
initial de de´poˆt de Si3N4 puis Ti/Au. Les mesures de Tc sont montre´es en figure 39 : les e´chantillons
te´moins, mesure´s a` la laque argent, et ceux avec la lithographie simple Ti/Au, repre´sente´s en bleu, ont
montre´ un comportement comparable aux se´ries initiales, et la se´rie nitrure´e (les points rouges plein)
a confirme´ une diminution de la Tc.
Des mesures SIMS ont montre´ que la nitruration provoque un amincissement de la couche, d’ou` une
Tc diffe´rente. Nous de´velopperons l’influence de l’e´paisseur dans la partie suivante.
Suite a` ces re´sultats, une lithographie simple Ti/Au a e´te´ utilise´e avec un contact des fils de me-
sure a` la laque argent sur les plots.
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Supraconductivite´ de Si :B -
Comparaison avec C :B
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Cette deuxie`me partie est de´die´e aux re´sultats obtenus pendant cette the`se concernant la supra-
conductivite´ du silicium tre`s fortement dope´ en bore.
Apre`s une bre`ve introduction ge´ne´rale sur la supraconductivite´, nous faisons un rappel des re´sultats
obtenus jusqu’a` 2009. Nous rappelons en particulier que les mesures de la valeur du gap supraconduc-
teur mene´es par STM sont cohe´rentes avec une supraconductivite´ de BCS, avec ne´anmoins certaines
valeurs de gap mesure´es infe´rieures a` la valeur possible donne´e par BCS. Nous pre´sentons dans un
premier temps pour des e´chantillons GILD l’e´volution de la tempe´rature critique de supraconducti-
vite´ en fonction de la concentration, a` e´paisseur constante. Cette e´tude est renouvele´e ensuite sur des
se´ries GILD d’e´paisseurs diffe´rentes, et compare´e aux re´sultats obtenus pour les e´chantillons PLIE.
Nous mettons ainsi en e´vidence un accroissement rapide de la Tc au-dela` d’une concentration critique
en bore (a` e´paisseur constante), ou au-dela` d’une e´paisseur critique (a` concentration constante). Une
courbe universelle est obtenue pour tous les e´chantillons lorsque la Tc est trace´e en fonction de la dose
(concentration × e´paisseur).
Nous pre´sentons ensuite les re´sultats obtenus pour les mesures de champ critique supraconducteur
Hc2 en fonction de la tempe´rature. A partir des re´sultats obtenus pour les champs orthogonaux a` la
couche, nous de´duisons la longueur de corre´lation ξ, ainsi que le parame`tre kf l donnant une indication
du de´sordre pre´sent dans la couche. Nous montrons ainsi que les ξ de nos couches sont supe´rieurs a`
l’e´paisseur de nos couches, ce qui est confirme´ par la de´pendance angulaire du Hc2, qui pre´sente un
cusp caracte´ristique des effets 2D. Nous montrons e´galement que les kf l restent quasi constants, de
l’ordre de 10, sur l’ensemble des e´chantillons mesure´s : le kf l n’est donc pas un parame`tre pertinent
dans notre e´tude.
Nous pre´sentons ensuite les calculs ab initio qui permettent d’obtenir (avec certaines re´serves que
nous de´taillons) l’e´volution du couplage e´lectron-phonon λ en fonction de la concentration en dopant.
En couplant ces re´sultats aux re´sultats expe´rimentaux de Tc en fonction de nB, nous obtenons l’e´vo-
lution de Tc en fonction de λ, et montrons que dans le silicium supraconducteur aussi bien que dans le
diamant, l’e´volution ne suit pas une loi de McMillan attendue. Cet e´cart avait e´te´ observe´e en premier
lieu dans le diamant et attribue´ a` la proximite´ de la transition me´tal-isolant. Dans le cas du silicium,
les taux de dopage en jeu e´tant mille fois supe´rieur a` la transition me´tal-isolant, l’explication avance´e
pour le diamant est donc invalide´e et ce proble`me reste ouvert.
Nous finissons par pre´senter un mode`le de supraconducteur sous la forme de deux couches avec des
potentiels de couplage e´lectron-phonon diffe´rents. La couche infe´rieure est contrainte par le substrat
sous-jacent, et la couche supe´rieure comporte des dislocations engendre´es par une diffe´rence de para-
me`tre de maille entre le substrat et la couche dope´e. Bien qu’il reste encore a` prouver l’existence de
telles dislocations dans notre compose´, nous montrons que le mode`le de´veloppe´ permet de reproduire
les re´sultats expe´rimentaux obtenus.
46 Table des matie`res
This second part is dedicated to the results obtained in the superconducting phase.
We start with a general introduction of superconductivity followed by a review of the results ob-
tained up to September 2009, including STM gap values meaurements. Superconducting gap values
measured by STM fit the BCS theory ; some values measured are however smaller that the value given
by BCS. We then present the thorough study of the evolution of the critical temperature Tc as a
function of the boron content nB in a GILD series of constant thickness (80nm). This study is then
repeated on different GILD series with thicknesses dvaried between 20 and 220nm, and the results are
compared with those obtained for PLIE samples. We show a sharp increase of the Tc after a critical
concentration (at a constant thickness) or after a critical thickness (at a constant concentration) , and
a universal curve is obtained when Tc is plotted as a function of the surface dose (boron content ×
thickness).
Then we turn to the result obtained from Hc2 measurements as a function of temperature. We deduce
the coherence length ξ and the kf l product from the results obtained with a field orthogonal to the
layers. We show that the ξ are larger than the thicknesses of the layer, with is also confirmed by the
angular dependency of Hc2. These measurement also show a cusp that is characteristic to 2D effects.
We also show that the kf l product remains constant around 10 regardless of the nB or of d, indicating
that the layers are weakly disordered and that kf l is not a relevant parameter of our study contrary
to thin films studied in superconducting-insulator transitions.
After that we present the ab initio calculations that give, within some limits we detail, the evolu-
tion of the electron-phonon coupling constant λ with respect to the doping content. Coupling these
results with the Tc versus nB dependency experimentally obtained, we have access to the evolution
of Tc with λ. In superconducting silicon as well as in diamond, Tc does not follow a classical Mc-
Millan formula. This rather intriguing phenomenon was explained in diamond by the proximity of
the metal-insulator transition, coinciding with the onset of superconductivity. In silicon, the onset of
superconductivity being 1000 times higher than the MIT invalidates this explanation and leaves this
problem open.
We finally present a model of superconductor made of two layers with different coupling constant.
The lower layer is strained by the bulk, and the upper layer contains dislocations created by the lattice
parameter mismatch between the total doped layer and the bilk. Such dislocations have already been
observed in superconducting diamond. Even though such dislocations still have to be observed in Si :B,
we prove that the developed model permits to reproduce the experimental results obtained.
Ele´ments de supraconductivite´
1911 : De´couverte de la supraconductivite´
La supraconductivite´ est un phe´nome`ne caracte´rise´ par une conductivite´ et un diamagne´tisme
parfaits qui apparaissent en dessous d’une tempe´rature appele´e tempe´rature critique, qu’on notera
Tc, et d’un champ critique Hc. Le caracte`re supraconducteur d’un mate´riau s’exprime donc dans une
certaine gamme de tempe´ratures, mais aussi de champ magne´tique et de pression.
La supraconductivite´ a e´te´ de´couverte a` Leiden par H. Kammerlingh Onnes et son e´tudiant G. Holst
en 1911 [33] apre`s lique´faction de l’he´lium en 1908 qui permit d’acce´der aux tempe´ratures jusqu’a`
4, 2K. Ils mesure`rent la re´sistance e´lectrique de divers mate´riaux, dont celle du mercure qui disparut
brutalement autour de 4.2K : figure 40
Fig. 40: Courbe de re´sistance du mercure en fonction de la tempe´rature, obtenue par K.Onnes
L’autre caracte´ristique spectaculaire des supraconducteurs ne fut mise en e´vidence qu’une ving-
taine d’anne´es plus tard, en 1933, par Meissner et Ochsenfeld [34]. Le diamagne´tisme parfait e´crante
tout champ magne´tique de l’inte´rieur d’un supraconducteur, et expulse lors du refroidissement tout
champ applique´ dans l’e´tat normal. Cette re´versibilite´ de l’expulsion du champ a permis de se rendre
compte que la phase supraconductrice est une phase thermodynamique [35]. L’e´tat supraconducteur
est cependant de´truit au-dela` d’un champ critique Hc.
Les premie`res the´ories, phe´nome´nologiques, ont de´crit les proprie´te´s e´lectromagne´tiques (the´orie de
London) et thermodynamique (the´orie de Ginzburg-Landau) d’une phase pre´sentant ces deux carac-
te´ristiques expe´rimentales, conductivite´ et diamagne´tismes parfaits sous Tc et Hc. Il faudra attendre
plus de 40 ans avant la premie`re the´orie microscopique apportant une explication au me´canisme de
supraconductivite´.
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Dans ce chapitre, nous allons brie`vement passer en revue, d’un point de vue historique, les diffe´-
rentes the´ories e´mises pour la supraconductivite´ conventionnelle, en ne rappelant que les ingre´dients
ne´cessaires aux analyses faites dans les chapitres suivants ([36], [37] ).
1935 : Equations de London
Le premier mode`le phe´nome´nologique a e´te´ mis en place par les fre`res H. et F. London [38], qui
applique`rent le principe fondamental de la dynamique a` une certaine densite´ d’e´lectrons supraconduc-
teurs sans diffusion (traduisant donc une re´sistance nulle), et y applique`rent les lois de Maxwell pour
obtenir les deux e´quations dites de London, en imposant qu’au centre de l’e´chantillon, on doit avoir





















Ces e´quations sont locales, et incluent la condition B=0 au centre de l’e´chantillon.




a` 1D ou` ~B(0) est la valeur du champ applique´ a` la surface du supraconducteur. On voit donc qu’un
champ applique´ a` l’exte´rieur du supraconducteur de´croit exponentiellement a` l’inte´rieur du supracon-
ducteur sur une longueur caracte´ristique λL, appele´e longueur de pe´ne´tration de London.
1953 : Apport de Pippard
A.B. Pippart a introduit une longueur de corre´lation, note´e ξ0, qui est une longueur qui de´finit une
e´chelle spatiale sur laquelle la densite´ d’e´lectrons supraconducteurs ne varie pas de manie`re drastique,
lorsqu’un champ magne´tique qui varie spatialement est applique´.
L’e´le´ment cle´ de l’approche de Pippard pour donner une expression de ξ0 est de ne conside´rer que seuls
des e´lectron ayant une e´nergie de l’ordre de kBTc autour de l’e´nergie de Fermi peuvent jouer un roˆle
dans les phe´nome`nes apparaissant a` une tempe´rature Tc. Ces e´lectrons ont une quantite´ de mouvement
∆p ≈ kBTc
vF
. A partir de la relation d’incertitude de Heisenberg, on peut de´finir une longueur ∆x ≥ ~
∆p
donc ξ0 ∝ ~vF
kBTc
.
Pour des me´taux purs, ξ0 est infe´rieur a` λL. Cette notion de longueur caracte´ristique, et son expression,
sont retrouve´es dans les the´ories suivantes, Ginzburg-Landau et BCS.
1953 : The´orie de Ginzburg-Landau
La the´orie de Ginzburg-Landau (GL) [39] est l’application de la the´orie de Landau des transitions
de phase a` la supraconductivite´. Cette the´orie ne´cessitant un parame`tre d’ordre complexe, il a fallu
1957 : Apport d’Abrikosov 49
supposer une pseudo fonction d’onde complexe Ψ(x) pour jouer ce roˆle, qui de´crit la densite´ d’e´lectrons
supraconducteurs ns :





Les deux formulations ci-dessus sont bien entendues e´quivalentes, la deuxie`me faisant apparaˆıtre la
phase θ de l’ensemble des e´lectrons supraconducteurs.
Expe´rimentalement, il a e´te´ observe´ que la supraconductivite´ est de´truite lorsqu’un champ magne´tique
supe´rieur a` un certain champ critique, note´ Hc, est applique´ au mate´riau. D’un point de vue purement
thermodynamique, le couˆt e´nerge´tique de l’e´crantage d’un champ magne´tique exte´rieur applique´ a`




. Le champ critique thermodynamique Hc doit donc eˆtre tel que






= gN0 − gS0 (22)
avec gN0 et g
S
0 les enthalpies libres de la phase normale et supraconductrice au centre du mate´riau.
Ginzburg et Landau ont propose´ les deux e´quations suivantes :









(ψ∇ψ∗ − ψ∗∇ψ)− q
2A
| ψ |2 (24)
avec α et β fonction de la tempe´rature, et A le potentiel vecteur associe´ a` l’induction ~B avec
~
rot( ~ )B =
µ0~j. La the´orie de Ginzburg-Landau re´introduit la longueur caracte´ristique ξ(T) pre´ce´demment de´finie









2e est le quantum de flux magne´tique et Hc le champ critique supraconducteur a` la tempe´ra-




1957 : Apport d’Abrikosov
Les premiers mate´riaux supraconducteurs de´couverts, essentiellement des mate´riaux purs, avaient
des longueurs de cohe´rence supe´rieures a` leur longueur de pe´ne´tration, donc des κ infe´rieurs a` 1. Ces
mate´riaux sont dits de type I et leur diagramme de phase est pre´sente´ en figure 41. En 1957, Abriko-
sov [40] a suppose´ l’existence de mate´riaux avec des ξ < λ et donc des κ > 1 et a pre´dit l’existence
de supraconducteurs de type II. En comparaison aux supraconducteurs de type I qui subissent une
transition de phase du premier ordre a` Hc, des supraconducteurs de type II subiraient une transition
de phase d’ordre 2, avec deux champs critiques Hc1 et Hc2 entre lesquels il y aurait pe´ne´tration pro-
gressive du champ exte´rieur sous forme de domaines magne´tiques tubulaires organise´s en re´seau et
portant chacun un quantum de flux Φ0 = h/2e. Les diagrammes de phase H(T) des supraconducteurs
de type I et II sont montre´s en figure 41. Abrikosov a de meˆme montre´ que le changement de re´gime
entre type I et II se fait pour κ=1/
√
2.
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Fig. 41: Diagramme de phase H(T) des supraconducteurs de type I, a` gauche, et II, a` droite. Les
diffe´rentes phases, supraconductrices, mixtes et normales, sont mises en e´vidence, ainsi que les champs
critiques correspondants.
Expe´rimentalement, les re´seaux de vortex ont e´te´ mis en e´vidence pour la premie`re fois en 1967 par
la technique de de´coration magne´tique, puis par imagerie par STM.
La longueur de corre´lation et le la longueur de pe´ne´tration peuvent de´pendre du libre parcours moyen
l des e´lectrons dans le mate´riau. Pour des mate´riaux purs, c’est a` dire en limite propre, la longueur de
corre´lation est sa valeur intrinse`que donne´e par Pippard, ξ0 et λ = λL. Mais pour un supraconducteur
avec un tre`s petit libre parcours moyen, en limite sale, on a :










et un supraconducteur de type I peut devenir de type II lorsqu’il est sale.
De meˆme, dans le cas des supraconducteurs de type II, l’expression du champ critique Hc2 de´pend du









1950 : Effet isotopique
En 1950, Maxwell [41] et Reynolds et al. [42] ont inde´pendamment mis en e´vidence un effet iso-
topique sur la tempe´rature critique du mercure de la forme suivante : Tc ∝ 1√
M
ou` M est la masse
isotopique, ce qui montre un premier lien entre phonons et la supraconductivite´. Ce re´sultat a donne´
alors incite´ Fro¨hlich a` e´tudier l’interaction e´lectron-phonon. Il a montre´ [43] qu’une interaction attrac-
tive stable entre deux e´lectrons est dans certains cas possible et re´duit l’e´nergie totale du syste`me. Il
a ainsi pu reproduire l’effet isotopique.
Cooper, en 1956 [44] reprend les re´sultats de Fro¨lich et il de´montre la possibilite´ pour deux e´lec-
trons dans un me´tal de s’apparier. Il e´crit une fonction d’onde pour l’e´tat fondamental de cette paire
d’e´lectrons, et rappelle la suggestion de Ginzburg de 1952 d’un comportement bosonique pour cette
paire. Les ingre´dients de base de la the´orie BCS e´taient pose´s.
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1957 : The´orie BCS
La the´orie quantique de la supraconductivite´ de Bardeen, Cooper et Schrieffer (BCS) a e´te´ publie´e
en 1957 [45], et fait suite a` l’article de Cooper de 1956. C’est la premie`re e´tape de la the´orie BCS. La
the´orie BCS est la the´orie dite « classique »pour de´crire les supraconducteurs conventionnels.
La the´orie BCS est base´e sur la supposition de l’existence d’un potentiel entre deux e´lectrons rendu
attractif via l’interaction avec le re´seau cristallin, soit les phonons. Dans BCS, non pas deux mais tous
les e´lectrons sont apparie´s en paires de vecteur d’onde et de spins oppose´s ~k ↑ −~k ↓. On les appelle
e´galement paire singulet. La the´orie BCS montre qu’il est e´nerge´tiquement plus favorable pour ces
paires de condenser en un e´tat fondamental, se´pare´ du premier e´tat excite´ fermionique par un gap
d’e´nergie que l’on note ∆. L’e´tat fondamental, compose´ de l’ensemble des paires, est de´crit par une
fonction d’onde Ψ(x) =| Ψ(x) | eiΦ. Cette fonction d’onde est cohe´rente, sur une longueur de cohe´rence
de´finie par Pippard, et la cohe´rence est assure´e par la phase Φ : toutes les paires ont la meˆme phase.
De l’existence d’un gap d’e´nergie de´coule l’existence d’un champ critique Hc, une longueur de cor-
re´lation et de pe´ne´tration, ainsi que toutes les proprie´te´s thermiques et e´lectromagne´tiques. De meˆme,
toutes les the´ories phe´nome´nologiques peuvent eˆtre rede´montre´es dans le cadre de BCS. Ainsi, les
e´quations de London sont obtenues dans le cas ou` un champ magne´tique applique´ a une variation
spatiale lente. En 1959, Gor’kov a montre´ que la the´orie de Ginzburg-Landau est une formulation de
BCS proche de la tempe´rature critique.
La the´orie BCS montre e´galement que, dans la limite couplage faible pour laquelle D(EF )V << 1 la
tempe´rature critique de´pend de la densite´ d’e´tats pre´sente au niveau de Fermi D(EF ) et de la valeur
du potentiel d’interaction e´lectron-phonon, note´e ici V :
Tc = 1, 14Θe
−1
VD(EF ) (30)
ou` Θ est la tempe´rature de Debye. De plus, BCS pre´voit la valeur du gap supraconducteur a` tempe´-
rature nulle :
∆(0) = 1, 76kBTc (31)
Cette valeur de ∆(0) est une valeur minimale pour le gap supraconducteur sauf dans certains cas
exotiques tels les supraconducteurs a` multigaps ou par effet de proximite´.
Les extentions de BCS
Apre`s le succe`s initial de la the´orie BCS pour apporter une explication au comportement de la
majorite´ des supraconducteurs de l’e´poque, de nombreux travaux the´oriques ont e´te´ re´alise´s afin de
de´velopper une the´orie plus comple`te. C’est notamment le cas de la the´orie de Migdal-Eliashberg [46],
[47], dont BCS est l’approximation en limite couplage faible. Cette the´orie inclut des effets de retards
dans le potentiel de re´pulsion Coulombien µ. Elle introduit la fonction d’Eliashberg : α2F (ω), qui est la
fonction spectrale e´lectron-phonon, et suppose ne´gligeable la de´pendance en e´nergie de cette fonction.







En utilisant fonction d’Eliashberg et e´quations non line´aires d’Eliashberg, on peut exprimer Tc en





exp(− 1.04(1 + λe−ph)
λe−ph − µ∗(1 + 0.62λe−ph)) (33)
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ou` ω0 est la fre´quence moyenne des phonons, et µ
∗ est le potentiel de Coulomb retarde´. Les difficulte´s
pour avoir une valeur de Tc est d’e´valuer λ et µ
∗ pour chaque syste`me. Pour des me´taux, on peut
estimer µ∗ de la manie`re suivante :
µ∗ =
µ
1 + µln( ωelωph )
(34)
avec ~ωel et ~ωph les e´chelles d’e´nergie typiques des e´lectrons et phonons. Dans les me´taux, l’e´chelle




avec ΘD la tempe´rature de Debye. On peut faire l’approximation suivante :
µ∗ ≈ 1
ln( EFkBΘD )
≈ 0.15 << µ (35)
Cette valeur de µ∗ sera reprise plus tard pour les calculs ab initio. Les λ sont quant a` eux calcule´s de
manie`re nume´rique.
Conclusion
Nous avons rappele´ ici les ide´es principales des the´ories portant sur supraconductivite´ convention-
nelle, ainsi que principales e´quations qui seront utilise´es plus loin.
Nous allons montrer par la suite que le compose´ Si :B est un supraconducteur conventionnel, dans le
sens d’une interaction probablement e´lectron-e´lectron me´die´ par des phonons, mais que les extensions
apporte´es a` BCS, notamment la formule de McMillan, e´choue a` de´crire le comportement de la Tc en
fonction de la concentration en bore nB.
Mesures sur Si :B
Mesures initiales, avant 2008
Fig. 42: Premiers e´chantillons de SiB
GILD supraconducteur Fig. 43: a)Comparaison mesure de re´sistivite´ et
susceptibilite´ ; b)Mesures de Hc2, en insert : me-
sures de re´sistivite´ correspondantes
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Fig. 44: Premiers e´chantillons de SiB
GILD supraconducteur. La concentration
critique en bore d’apparition de la supra-
conductivite´ est extrapole´e.
N◦ Dure´e de fusion Dure´e de fusion Nombre de Tc
initiale (ns) finale (ns) coups laser (mK)
n18 28 34 150 350
n15 27 38 300 645
n14 27 42 400 690
n44 34 71 500 700
n43 27 69 500 700
n22 27 69 500 710
n12 28 47 500 700
Tab. 2: Echantillons GILD libres de 2008 : e´volution de
la dure´e de fusion au cours des cycles laser
Avant le de´but de ce travail de the`se, une premie`re se´rie d’e´chantillons GILD avait e´te´ re´alise´e avant
2008 avec deux temps de fusion, 27 et 47ns. Pour chaque temps de fusion des e´chantillons ont e´te´ fa-
brique´s de manie`re ”libre” ou ”stabilise´e” (voir introduction sur la me´thode GILD), avec un nombre
de coups allant de 50 a` 500 de manie`re a` couvrir une large gamme de concentrations et ainsi mettre
en e´vidence une diffe´rence entre e´chantillons libres et stabilise´s, la me´thode de fabrication a` densite´
d’e´nergie du laser constante (stabilise´e) e´tant plus contraignante du point de vue de la fabrication.
Nous de´finissons la tempe´rature critique supraconductrice, Tc comme e´tant la valeur de la tempe´-
rature a` laquelle l’e´chantillon atteint les 90% de sa valeur a` 4K.
La courbe de re´sistivite´ en fonction de la tempe´rature pour le premier e´chantillon supraconducteur est
montre´ dans la figure 42 (de [9]), avec en insert la re´sistance normalise´e a` la re´sistance a` 4K pour 3
e´chantillons. Les transitions de re´sistivite´ sont assez abruptes, et comple`tes pour deux e´chantillons.
Dans la partie a de la figure 43, la transition supraconductrice de l’e´chantillon note´ 1 est montre´ par
mesure de re´sistivite´ et de susceptibilite´. La tempe´rature d’apparition du diamagne´tisme correspond
bien au ze´ro de re´sistivite´. Dans la partie b, les mesures de champ critique Hc2 sur l’e´chantillon 1
sont pre´sente´es, avec Hc2 en fonction de la tempe´rature. Les carre´s pleins repre´sentent les donne´es
expe´rimentales de Hc2 obtenues par rampes en champ magne´tique a` tempe´rature fixe, les cercles pleins
sont des mesures de Tc a` champ fixe et la ligne est la de´pendance classique de Hc2 en fonction de T.
Les deux inserts de la partie b montrent les rampes en champ et en tempe´rature.
Les Tc obtenues pour les e´chantillons dont la concentration en bore nB a e´te´ mesure´e au SIMS sont
rappele´es en figure 44. L’e´volution de Tc en fonction de nB pour les e´chantillons de 47ns stabilise´s,
et 27ns stabilise´s, semble similaire : une e´volution line´aire puis une saturation aux plus fortes concen-
tration. L’e´chantillon de 47ns libre a` lui comparativement une Tc beaucoup plus e´leve´e. Ceci sugge`re
un effet d’e´paisseur, a` approfondir par la suite. Comme montre´ dans le tableau 2, et rappele´ dans la
pre´sentation de la technique GILD, les e´chantillons pre´pare´s a` densite´ d’e´nergie laser constante ont
des temps de fusion de plus en plus longs au fil des cycles de pulses laser, conduisant a` des e´chantillons
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de plus en plus e´pais.
Mesures STM
Des mesures de la valeur du gap supraconducteur ont e´te´ re´alise´es par F.Dahlem, dans le groupe
de H.Courtois, a` l’Institut Ne´el, en 2009. Les re´sultats sont rapporte´s dans [48]. L’ensemble des e´chan-
tillons mesure´s sont rappele´s dans tableau 3. Leur Tc a de´termine´e par des mesures de re´sistivite´ au
PPMS, et ∆ Tc donne la largeur de la transition, c’est a` dire la diffe´rence entre la Tc et la tempe´rature
telle que la re´sistivite´ soit nulle.
Echantillon Nombre de Epaisseur Tc ∆ Tc
(ns) coups laser (nm) (mK) (mK)
A1 200 30 350 80
B(1,2,3) 500 130 510 40
C1 400 80 490 20
Tab. 3: Echantillons mesure´s au STM
Fig. 45: En bas : conductances diffe´rentielles normalise´es dI/dV de contacts tunnel sur l’e´chantillon
de Si :B B1, la tempe´rature de l’e´chantillon est de 110mK a` deux positions a et b distantes de 1µm.
La ligne en pointille´s est un ajustement BCS. En haut : variation dans les spectres dI/dV a` diffe´rentes
tempe´ratures d’e´chantillon, allant de bas en haut de 100, 350, 425, 440, 460 et 550mK sur le meˆme
e´chantillon en position a.
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Fig. 46: Axe de gauche : variation de l’e´nergie du gap supraconducteur en fonction de la tempe´rature
de l’e´chantillon, pour trois positions sur l’e´chantillon B3. Les positions 1 et 2 sont distantes de 15nm,
et la position 3 est a` 100nm. La ligne continue est un ajustement a` la the´orie BCS. Axe de droite :
re´sistance e´lectrique du meˆme e´chantillon en ligne pointille´e en fonction de la tempe´rature, mettant
en e´vidence une transition supraconductrice macroscopique avec une Tc=510mK.
Fig. 47: De´pendance de la valeur du gap extrapole´e a` tempe´rature nulle en fonction de la Tc pour les
5 e´chantillons mesure´s.
D’apre`s les Tc mesure´es, et les pre´dictions de la the´orie BCS donne´es par ∆0 = 1.76kBTc, ou`
∆(0) est la valeur de l’e´nergie du gap supraconducteur a` T=0, les valeurs du gap supraconducteur
attendues sont de l’ordre du meV. Il est donc ne´cessaire d’avoir une re´solution en e´nergie infe´rieure a`
cette valeur pour pouvoir distinguer le gap. Les mesures de STM ont donc e´te´ re´alise´es en dilution,
ou` une tempe´rature de l’e´chantillon de l’ordre de 300mK donne une re´solution en e´nergie de l’ordre
de : 2kBT(300mK)≈ 50µ eV. Une tempe´rature effective est de´finie, supe´rieure a` la tempe´rature de
base de la dilution, et qui prend en compte diffe´rents effets tels que l’e´nergie apporte´e localement
dans l’e´chantillon par l’injection d’e´lectrons hors e´quilibre, du bruit e´lectromagne´tique (rayonnement
de corps noir), ou d’un couplage e´lectron-phonon faible.
Ces mesures de gap/de spectroscopie au STM consistent a` mesurer les caracte´ristiques I(V) et la
conductance diffe´rentielle dI/dV d’un courant e´tabli entre une pointe STM et un e´chantillon a` carac-
te´riser, porte´s a` une diffe´rence de potentiel V. Ici, la pointe utilise´e est me´tallique et place´e a` distance
fixe de l’e´chantillon. La tension de biais est applique´e et le courant tunnel mesure´. La de´rive´e nume´-
rique donne la conductance diffe´rentielle dI/dV. De meˆme, la mesure en ac a` fre´quence de 2kHz et
excitation de 15µV permet de mesurer directement conductance diffe´rentielle. La de´rive´e nume´rique
de la caracte´ristique I(V) et la mesure directe de dI/dV donnent des re´sultats similaires.
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En figure 45, les courbes du bas repre´sentent la conductance diffe´rentielle dI/dV en fonction de la
tension de biais pour l’e´chantillon B1. Les mesures ont e´te´ re´alise´es en deux positions, a et b, distantes
d’environ 1µm. Cette distance est plus grande que la longueur de corre´lation (3nm) estime´e dans [28].
Le fit BCS est repre´sente´ en pointille´s. On observe deux pics de cohe´rence a` |V|=0.13mV, aux deux
positions mesure´es. La couche de Si :B semble donc eˆtre plutoˆt homoge`ne. Les courbes du haut de la
figure 45 montrent les spectres obtenus en position a, en fonction de la tempe´rature varie´e de 110mK
a` 530mK. Ces courbes permettent d’obtenir ∆(T)
En figure 46, les valeurs de gap mesure´es en fonction de la tempe´rature, pour plusieurs positions, sont





)1/2 en bon accord avec les donne´es
expe´rimentales.
Enfin en figure 47, pour l’ensemble des e´chantillons mesure´s, les valeurs de gap extrapole´es a` tempe´-
rature nulle sont reporte´es en fonction des Tc. La ligne continue montre le fit BCS
∆(0)
kBTc
= 1.76, et les
lignes de tirete´s les de´viations a` ± 20%. Pour les symboles pleins, les Tc sont de´duites des mesures de
spectroscopie. Pour les symboles creux, les Tc sont mesure´es par re´sistivite´. Pour les e´chantillons B1 et
C1, les donne´es repre´sente´es par des cercles et triangles sont mesure´es a` des distances macroscopiques,
c’est a` dire lors de runs diffe´rents. Les donne´es triangle de l’e´chantillon B2 ont e´te´ mesure´es a` 0.5µm
d’e´cart, et enfin les carre´s repre´sentent les donne´es de la figure 46. Les donne´es expe´rimentales avec
leurs barres d’erreur sont en bon accord avec le fit BCS. Sur un e´chantillon, il y a au maximum ±10%
de variation du valeur du gap, meˆme variation a` plus ou moins grande e´chelle. Notons cependant l’exis-
tence de valeurs infe´rieures a` la valeur du gap donne´e par BCS, ce qui est the´oriquement impossible
dans un cadre BCS strict d’un supraconducteur classique avec un seul gap.
L’ensemble des mesures re´alise´es : l’allure des conductances diffe´rentielles, l’e´volution de la valeur
du gap en fonction de la tempe´rature et la valeur du gap a` tempe´rature nulle en fonction de la tem-
pe´rature critique, sur diffe´rents e´chantillons, en diffe´rents endroits et a` diffe´rents moments, montrent
un bon accord avec un supraconducteur de type BCS en couplage faible.
Les premiers e´chantillons supraconducteurs ont donc un couplage de type faible, avec une valeur
de gap en accord avec BCS, et deux parame`tres ont e´te´ identifie´s pour influencer la supraconductivite´
de Si :B : la concentration en bore, et l’e´paisseur des couches.
Afin de de´terminer inde´pendamment l’influence de chaque parame`tre, nous nous sommes focalise´s
dans un premier temps sur des couches de 47ns ”stabilise´es” (a` densite´ d’e´nergie laser ajuste´e pour
garder un temps de fusion constant au cours des pulses laser) pour e´tudier plus finement le roˆle de
la concentration en bore, en particulier la concentration critique d’apparition de la supraconductivite´.
Dans un deuxie`me temps, des se´ries de couches GILD ”stabilise´es” a` e´paisseur variables ont e´te´ re´alise´es
pour e´tudier l’influence de l’e´paisseur sur la supraconductivite´.
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Mesures sur deux se´ries a` 80nm
Fig. 48: Evolution des courbes de re´sisi-
tivite´ normalise´es en fonction de la tem-
pe´rature pour les plus faibles dopages re´a-
lise´s
Fig. 49: Evolution de la tempe´rature critique en
fonction de la concentration en bore
Suites aux mesures initiales de 2008, une e´tude approfondie de l’influence de la concentration en
bore sur la supraconductivite´ sur des e´chantillons de 47ns stabilise´s a e´te´ mene´e. Deux se´ries d’e´chan-
tillons ont e´te´ re´alise´es : une premie`re qui couvre une large gamme de concentrations, de 2 a` 10at.%
(se´rie 20090707), et une se´rie allant de 0.5 a` 3at.% pour e´tudier la concentration critique d’apparition
de la supraconductivite´ (se´rie 20091123).
Les mesures initiales sur les e´chantillons de 47ns de 2008 laissaient penser a` une concentration critique
de l’ordre de 2at.%, avec des transitions supraconductrices comple`tes en re´sistivite´. Les re´sultats obte-
nus sur la se´ries 20091123 aux plus faibles concentrations, montre´s en figure 48, laissent penser a` une
apparition un peu plus graduelle de la supraconductivite´ caracte´rise´e par des transitions incomple`tes
avec une re´sistance re´siduelle entre 1.4 et 2at.%, puis comple`tes au-dela`. L’e´volution de la Tc avec nB
est montre´e en figure 49 : malgre´ le peu d’e´chantillons mesure´s a` faible concentration, on remarque
un bon accord entre les 2 se´ries, avec une pente comparable qui laisse penser a` une apparition de la
supraconductivite´ a` une concentration infe´rieure a` 2at.%. L’origine de la valeur critique reste a` de´ter-
miner.
Le faible nombre d’e´chantillons mesure´s dans la se´rie 20091123 s’explique par la pre´sence d’oxyde de
silicium a` la surface des e´chantillons, qui a rendu la re´alisation de contacts a` la laque argent difficile
et a induit de trop fortes re´sistances de contacts.
Influence de l’e´paisseur
Les se´ries de Si :B de 2008 et 2009 ont permis de de´terminer l’allure ge´ne´rale de la courbe de la Tc
en fonction de nB pour une e´paisseur donne´e de 80nm.
L’e´tape suivante a donc e´te´ d’e´tudier l’influence de l’e´paisseur.
Des premie`re indications ont e´te´ obtenues a` partir des e´chantillons de la se´rie initiale de 2008, a` savoir
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que, a` une concentration donne´e, la Tc de´pend de l’e´paisseur. Il restait donc a` quantifier cet effet.
Les questions en suspens e´taient e´galement de savoir comment varierait en fonction de l’e´paisseur la
concentration critique pour induire la supraconductivite´ dans les couches de Si :B, et quelle serait la
valeur maximale de Tc qu’il serait possible d’obtenir. Enfin, pour les e´chantillons les plus fins, dans le
cadre de la transition supraconducteur-me´tal ou isolant, si on pourrait supprimer la phase supracon-
ductrice par effet dimensionnel.
De´but 2012, diffe´rentes se´ries ont e´te´ re´alise´es avec des concentrations en bore varie´es de 0.5 a` 12at.%
et des e´paisseurs allant de 20 a` 200nm. Tous ces e´chantillons ont e´te´ fabrique´s avec une lithographie
simple Ti/Au, sans nitruration.
Mesures de re´sistivite´
Huit se´ries d’e´paisseurs diffe´rentes ont e´te´ mesure´es en dilution.
Allure des transitions
Deux types de familles de transitions ont e´te´ obtenues, des transitions comple`tes pour les e´pais-
seurs faibles (50), et des transitions partielles, souvent multiples dans une gamme de concentrations
pour les couches plus e´paisses (51). Les courbes de re´sistivite´ sont normalise´es a` la re´sistivite´ obtenue
dans l’e´tat normal. Cependant dans les se´ries d’e´paisseurs plus faibles, les e´chantillons aux plus faibles
concentrations n’ont pas encore e´te´ mesure´s et pourraient faire apparaˆıtre des transitions incomple`te.
On peut en tous les cas se demander si cet effet est re´el, s’il existe bien pour une gamme de concen-
trations une re´sistivite´ re´siduelle pourrait e´ventuellement eˆtre interpre´te´e dans le cadre des transitions
supraconducteur-me´tal, ou, au vue de l’e´tendue de la zoologie des transitions re´sistives, si ces transi-
tions incomple`tes ne seraient pas des transitions multiples, avec une re´sistance nulle dans une gamme
de tempe´ratures infe´rieures a` celles atteignables par nos dispositifs.
Evolution de la Tc avec l’e´paisseur
L’allure ge´ne´rale de la Tc en fonction de la concentration en bore obtenue sur les e´chantillons a`
47ns/80nm est confirme´e pour toutes les e´paisseurs mesure´es, comme le montre la figure 52. On montre
ainsi clairement que la Tc de´pend de nB mais e´galement de d avec une concentration critique qui se
de´cale vers des valeurs supe´rieures lorsque l’e´paisseur est diminue´e. C’est la` un re´sultat tre`s e´tonnant
pour un me´tal pour lequel la Tc est de´finie par λ qui ne de´pend que de nB. Des effets d’e´paisseur dsont
observe´s dans les syste`mes de´sordonne´s mais comme on le verra, Si :B ne rentre pas dans ce cadre.
La concentration en bore est mesure´e au SIMS pour les se´ries a` 47ns, et estime´e par l’IEF, en fonction
de l’e´paisseur. Les e´paisseurs sont estime´es a` partir de la dure´e de fusion, et les concentrations estime´es
en supposant un taux d’incorporation constant a` chaque coup laser ([14]).
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Fig. 50: Se´rie 23ns Fig. 51: Se´rie 122ns




PLIE : Si :B
Fig. 53: Comparaison entre les e´chan-
tillons GILD et PLIE ; en insert : re´-
sistance normalise´e et susceptibilite´ en
fonction de la tempe´rature a` diffe´rents
champs magne´tiques
Fig. 54: Evolution de la tempe´rature critique en
fonction de la concentration en bore pour des PLIE
implante´s a` diffe´rentes doses et pour des GILD a`
diffe´rentes e´paisseurs
Des e´chantillons de Si :B pre´-implante´s par la me´thode PLIE ont e´galement e´te´ mesure´s, et en
cours de publication dans [27].
On note B+ ceux implante´s avec une dose de 2.5.1016cm −2, et B++ ceux implante´s a` 5.1016cm−2. Pour
les e´chantillons B+, les mesures faites en re´sistivite´ ont e´te´ re´alise´es avec des contacts a` la laque argent,
ou en susceptibilite´. Pour les e´chantillons B++, des de´poˆt de contacts titane/or ont e´te´ ne´cessaires apre`s
quelques tentatives infructueuses a` la laque argent dues a` oxyde de surface. Les e´chantillons mesure´
ont permis de re´ussir a` reproduire des e´chantillons de Si :B supraconducteurs, avec une me´thode de
fabrication plus facilement accessible a` d’autres groupes que le GILD.
Les premiers re´sultats obtenus sur B+ sont montre´s dans la figure 53 extraite de [27]. On y montre
la comparaison de l’e´volution de Tc en fonction de nB entre les se´ries ”classiques” GILD a` 47ns/80nm
, et les e´chantillons PLIE B+. Alors que les e´chantillons GILD suivent l’e´volution line´aire puis la sa-
turation a` forte concentration de´crite pre´ce´demment, les e´chantillons PLIE montrent une Tc similaire
pour tous les e´chantillons mesure´s. Dans l’insert de la figure 53, on montre la re´sistance normalise´e a`
la re´sistance dans l’e´tat normale pour un e´chantillon a` 67ns, a` diffe´rents champs magne´tiques, avec la
courbe de susceptibilite´. L’onset de susceptibilite´ correspond bien au ze´ro de re´sistivite´.
Cependant, comme explique´ pre´ce´demment dans l’introduction sur la technique PLIE, pour faire va-
rier le dopage des PLIE, il est ne´cessaire de faire varier leur e´paisseur, a` dose constante. On retrouve
les deux parame`tres dopage et e´paisseur, qui ici semblent se compenser pour donner une Tc similaire
a` dose implante´e constante. Dans figure 52, on repre´sent la Tc en fonction de nB pour B
+ et B++. A
titre de comparaison on reporte e´galement quelques se´ries GILD a` e´paisseurs varie´es. Pour les B+, on
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obtient une Tc qui varie peu autour de de 200mK, et pour les B
++, une Tc de l’ordre de 300mK pour
tous les e´chantillons mesure´s. Ceci sugge`re que la Tc est de´finie par la dose. Bien que pour ces e´chan-
tillons PLIE, deux parame`tres soient varie´s a` chaque fois, on remarque ne´anmoins qu’a` concentration
et e´paisseur e´quivalentes, les e´chantillons PLIE ont des Tc infe´rieures a` celles obtenues pour le GILD.
Les Tc deviennent ne´anmoins comparables pour les e´chantillons PLIE les plus fins.
La Tc des e´chantillons PLIE semble ne de´pendre que de la dose initialement implante´e. Une e´tude
syste´matique comme celle mene´e sur les GILD, avec un parame`tre fixe, est ne´cessaire avant une conclu-
sion plus avance´e.
PLIE : autres dopants
Comme mentionne´ pre´ce´demment, d’autres dopants ont e´te´ teste´s afin d’e´tudier l’influence du type
de dopant sur la supraconductivite´ du silicium. Seul le silicium dope´ au phosphore et a` l’arsenic ont
montre´ aux rayons X un pic de diffraction pour la couche dope´e, indiquant la pre´sence d’une structure
cristalline (voir introduction sur la me´thode de dopage PLIE). Plusieurs e´chantillons de ces types ont
e´te´ mesure´s, sans montrer de trace de supraconductivite´.
Loi d’e´chelle entre tempe´rature critique et concentration
Fig. 55: Evolution de la concentration critique moyenne en bore (cercles) en fonction de l’e´paisseur de
la couche dope´e. Les barres d’erreur horizontales correspondent a` la dispersion d’e´paisseur sur chaque
se´rie mesure´e, et les barres d’erreur verticales correspondent aux gammes de concentration plausibles
expe´rimentalement pour nc.
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Loi de puissance
D’apre`s le graphe 52, toutes les se´ries d’e´chantillons GILD a` e´paisseur diffe´rentes semblent suivre
une loi de puissance de la forme suivante :
Tc ∝ ( nB
nc(d)
− 1)α (36)
ou` nc est la concentration critique d’apparition de la supraconductivite´ a` une e´paisseur d donne´e, et
α est un exposant empirique. Cette loi de puissance phe´nome´nologique a de´ja` e´te´ observe´e dans le
C :B ([10]) et reporte´e dans les Si :B GILD de 80nm dans [28], avec α = 0.5 et nc = 2at.%. La valeur
de l’exposant de´pend tre`s sensiblement de la valeur de nc, et nc ne peut pas eˆtre de´termine´ pre´cise´ment.
Essayons ne´anmoins de de´terminer une gamme d’exposants α pertinents expe´rimentalement. Pour
cela, pour chaque se´rie, on de´termine une gamme de concentrations dans laquelle nc peut se situer.
Par exemple d’apre`s le graphe 48, pour la se´rie a` 47ns de 2009, nc se situe entre 1.5 et 2.05 at.%.
Arbitrairement, on de´termine un nc moyen comme e´tant la valeur moyenne de la gamme de concentra-
tion propose´e (ce qui est sous estime´ pour les e´chantillons plus e´pais que 80nm, et surestime´ pour les
e´chantillons sous 70nm). Pour cette valeur moyenne, on calcule le α moyen correspondant. On obtient
une gamme de α possible pour toutes les se´ries : 0.35 < α < 0.70, qui comprend bien la valeur de 0.5
utilise´e dans [28].
Fig. 56: Evolution de la tempe´rature critique en fonction du nombre de coups laser, soit la dose, pour
diffe´rentes e´paisseurs
On peut ensuite tracer nc en fonction de l’e´paisseur de la couche en figure 55. Cette concentration
critique est clairement inversement proportionnelle a` l’e´paisseur de la couche, avec un pre´facteur de





nBonset ∗ d = 100 (38)
dose critique = constante (39)
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avec nBonset la concentration critique d’apparition de la supraconductivite´ pour une e´paisseur donne´e,
et d l’e´paisseur. La dose critique d’apparition de supraconductivite´ est donc inde´pendante de l’e´pais-
seur. C’est ce qu’on observe dans la figure 56, ou` l’on obtient une courbe universelle pour toutes les
se´ries mesure´es : la Tc est repre´sente´e en fonction du nombre de coups laser, qui est e´quivalent a` la dose
(ou concentration surfacique). En effet, la concentration est estime´e a` partir du taux d’incorporation,
qui est une densite´ surfacique NB = nB × d qui ne de´pend que du nombre de coups laser (e´quation 2
de [14]), et de l’e´paisseur estime´e :
NB(cm
−2) = 1.1× 1014nlaser (40)
valable jusqu’a` environ 200 coups laser.
En supposant que la concentration suive cette loi simple, sans e´paisseur de coupure, ou saturation
a` grande e´paisseur, il faudrait doper de manie`re homoge`ne en bore sur 50µm d’e´paisseur (soit 250
fois plus e´pais que la couche la plus e´paisse actuellement re´alise´e) pour atteindre une concentration
critique de l’ordre de la transition me´tal-isolant et ainsi se retrouver dans un re´gime comparable au
diamant supraconducteur. De meˆme, des e´tudes a` des e´paisseurs infe´rieures a` 20nm sont ne´cessaires
pour de´terminer l’e´paisseur minimale ne´cessaire pour de´clencher la supraconductivite´. D’un point de
vue purement technique, l’e´paisseur minimale analysable au SIMS est le´ge`rement supe´rieure a` 5nm
(voir l’introduction sur le SIMS).
On peut re´e´crire l’e´quation (36) de la manie`re suivante :
Tc ∝ (nB × d
n0
− 1)γ
Tc = f(nB × d)
(41)
(42)
ou` n0 est la dose critique d’apparition de la supraconductivite´, et γ ≈ 0.3 − 0.7. Cette dernie`re loi
retranscrit bien l’effet observe´ en figure56, ou` la Tc ne de´pend que de la dose.
Il existe donc deux manie`res de de´truire la supraconductivite´ dans Si :B : soit en re´duisant la quantite´
de dopant (figures 52), soit en re´duisant l’e´paisseur . Ce dernier point est particulie`rement inte´ressant
car il fait clairement apparaˆıtre des effets de dimensionalite´ : bien que l’on dope au-dela` de la limite
de solubilite´, a` des concentrations e´leve´e, la Tc diminue quand meˆme avec l’e´paisseur.
Il reste a` comprendre pourquoi la dose semble eˆtre le parame`tre important.
Un dernier point a` mentionner serait la possibilite´ d’une transition Berezinsky-Kosterlitz-Thouless,
qui intervient lorsque les fluctuations de phase, qui apparaissent pour une densite´ d’e´lectrons supra-
conducteurs faible, deviennent non ne´gligeables. La tempe´rature de transition BKT est note´e Tmaxθ , et
devient non ne´gligeable lorsque
Tmaxθ
Tc
>> 1. Comme explique´ dans [49], Tmaxθ est relie´e a` l’amplitude
des fluctuations de phase, dont on peut montrer que l’e´nergie caracte´ristique Vθ peut se mettre en
re´gime 2D sous la forme : Vθ =
dΦ20
8πµ0λ2
. Ceci donne une tempe´rature de transition BKT de l’ordre de
105K. Une telle transition n’est donc pas pertinente dans notre e´tude.
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Mesures de champ critique supraconducteur
Fig. 57: De´pendance du champ critique en fonction de la tempe´rature d’apre`s les mesures de magne´-
totransport montre´es en insert, carre´s. Ligne continue : fit a partir de la the´orie sur supra en limite
sale.
Les premie`res mesures de champ critique supraconducteur sont pre´sente´s dans [9] (voir figure 43).
Dans les deux cas, Hc2 mesure´ par magne´totransport avec un champ orthogonal a` la couche dope´e.
avec l’e´quation de Gor’kov line´arise´e sans effet de spin [50]











Dans [28], une premie`re estimation du libre parcours moyen l, et de la longueur de cohe´rence ξ est
faite a` partir des mesures de Hc2 et de re´sistivite´, que l’on de´veloppe plus bas. Cette analyse a conduit
a` la conclusion que ξ > l, et donc que Si :B est un supraconducteur sale.
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Fig. 58: Evolution du champ critique en fonction de la tempe´rature pour diffe´rents e´chantillons mesu-
re´s. La pente dH/dT semble rester constante par rapport a` l’e´paisseur de l’e´chantillon ou son dopage
en bore.
Fig. 59: Evolution du champ critique en fonction de la tempe´rature critique normalise´s par la tempe´-
rature critique a` 0G
Les mesures de Hc2 de 12 e´chantillons supple´mentaires ont e´te´ re´alise´es en dilution avec un champ
orthogonal a` la couche, a` concentrations et e´paisseurs diffe´rentes. Parmi ces 12 e´chantillons, 9 com-
portent des contacts Ti/Au. Comme le montre la figure 58, les courbes Hc2(T) se de´calent progressi-
vement lorsque la Tc diminue, mais la pente dHc2/dT semble rester quasi constante.En effet, comme
le montre la figure 59, ou` on trace le Hc2 en fonction de la tempe´rature, normalise´s a` la Tc a` 0 Gauss,
toutes les courbes se superposent.
En limite sale, le Hc2 est relie´ au libre parcours moyen l et a` la longueur de cohe´rence ξ ( eq(5.45) p
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est une premie`re mesure de kF l. On obtient des kF l de l’ordre de 10 pour tous les
e´chantillons.
Nous avons utilise´ e´galement une deuxie`me approche pour le calcul des kF l, en utilisant les valeurs des
re´sistivite´s obtenues. En effet, pour chaque e´chantillon avec contact Ti/Au dont le Hc2 a e´te´ mesure´
et dont la re´sistivite´ a` e´te´ calcule´e d’apre`s une ge´ome´trie de contacts controˆle´e, on calcule le libre
parcours moyen et la longueur de cohe´rence dans le cadre d’un mode`le e´lectron libre avec une masse
effective moyenne m∗ de l’ordre de 0.3.






ou` kF est le vecteur de Fermi et EF l’e´nergie de Fermi du syste`me. Du vecteur de Fermi, on peut





On prend n = nB ≈ 1021cm−3 pour obtenir :
kF ∼ 3× 109m−1 (50)





kF ∼ 104cm/s (52)
On peut en de´duire une longueur de cohe´rence ξ dans le sens de Ginzburg-Landau (d’apre`s [36],
eq(4.41) p125), en supposant que dans la plupart des mate´riaux, pour T Tc, ξ0 ≈ ξ, et pour une Tc





ou` ξ est renormalise´ par λ = 0.3, la valeur du couplage e´lectron-phonon, calcule´e dans [9], et ∆ la
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∼ 0.033 < 1√
2
(55)
Intrinse`quement, Si :B est donc un supraconducteur de type I. Cependant, a` partir des mesures de












) ∼ 0.5× 10−2µm (57)





Si :B est donc intrinse`quement un supraconducteur de type I, mais par effet d’impurete´s, en limite







ou` ρ est la re´sistivite´ mesure´e. On retrouve ainsi des kf l de l’ordre de 10.
Les valeurs de kF l calcule´es par la re´sistivite´ ou Hc2 sont globalement du meˆme ordre de
grandeur, et varient assez peu d’un e´chantillon a` l’autre, sans corre´lation avec le taux de
dopage ou l’e´paisseur.
Le de´sordre n’est donc pas un parame`tre pertinent dans notre e´tude.
Pour re´sumer les parame`tres importants de notre supraconducteur, nous trouvons que :
ξ >
√
ξl ∼ d > l (60)
Cette relation a e´te´ ve´rifie´e dans toutes les couches mesure´es, dont l’e´paisseur a e´te´ varie´e de 35 a`
220nm et les concentrations en bore de 2 a` 10 at.%. On re´capitule dans le tableau ci-dessous une
partie des re´sultats obtenus. Les concentrations et e´paisseurs sont de´termine´es par mesures SIMS, les
ξ sont obtenus a` partir de la formule (53), l a` partir de (57), et
√
ξl a` partir de (46).
Les couches de Si :B sont donc intrinse`quement des supraconducteurs de type I qui deviennent de type
II par effet d’impurete´s. Comme
√
ξl ∼ d, on s’attend a` avoir un supraconducteur de type 2D. Cepen-
dant, en regardant plus pre´cise´ment d/
√
ξl, on voit que ce ratio varie entre 0.1 pour les e´chantillons
les plus fins, et 4 pour les e´chantillons les plus e´pais et a` plus forte Tc.
nB(at.%) d(nm) ξ (µm) l (µm)
√
ξl(µm)
3, 0 220 2, 4 1, 9× 10−2 5, 2× 10−2
6, 0 100 6, 4 1, 1× 10−3 8, 0× 10−2
6, 2 35 8, 7 4, 05× 10−3 9, 8× 10−2
8, 0 35 6, 8 2, 48× 10−3 7, 8× 10−2
8, 0 45 4, 5 2, 45× 10−3 5, 9× 10−2
L’aspect bidimensionnel peut e´galement eˆtre e´tudie´ par les mesures de de´pendances angulaires de Hc2.
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Mesures de de´pendance angulaire Hc2(Tc)
Des mesures de de´pendance angulaire de Hc2 ont e´te´ re´alise´es sur un e´chantillon de 80ns et 417
coups laser (soit environ 125nm d’e´paisseur, et 8at.%) de Tc = 520mK, dans dispositif refroidi a` l’
3He
avec un moteur pour une rotation angulaire avec une pre´cision de l’ordre de 0,01◦. La mesure de Hc2(θ)
re´alise´e a` 0.4K est montre´e en figure 60. On de´finit θ = 0 comme e´tant la direction paralle`le, et θ = 90◦
la direction orthogonale a` la couche mince ; θ est donc l’angle que fait le champ magne´tique avec la
couche.
Fig. 60: Evolution de Hc2 en fonction de l’angle du champ magne´tique par rapport a` l’e´chantillon, a`
T=0.4K. Les donne´es expe´rimentales sont en noir, et le fit the´orique en rouge.
Les donne´es expe´rimentales sont les points rouges, la ligne rouge est le fit the´orique 2D obtenu





)2 = 1 (61)







)2 = 1 (62)
L’e´cart non ne´gligeable entre le fit 3D et les donne´es, ainsi que le total accord entre les donne´es
expe´rimentales et le fit 2D permettent de conclure que nos couches minces ont un comportement de
type 2D. Comme souligne´ dans [52] et montre´ par [53], dans le cas de films minces supraconducteurs
avec une e´paisseur infe´rieure a` la longueur de corre´lation d << ξ, le Hc2 ve´rifie la formule (61). Les
donne´es expe´rimentales e´tant en accord total avec cette formule the´orique, on retrouve donc le re´sultat
obtenu par les mesures de Hc2 a` savoir ξ >
√
ξl ∼ d > l.
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Fig. 61: Valeurs de Hc2 en fonction de T pour un champ orthogonal (points rouges) et paralle`le (points
bleus) a` la couche. Les courbes de fit sont re´alise´es avec les e´quations donne´es dans le texte.
On repre´sente l’e´volution en tempe´rature de Hc2 en figure 61, pour les orientations orthogonale
(cercles rouges) et paralle`le (cercles bleus) a` la couche. Les courbes expe´rimentales obtenues sont















ξ0l. Les mesures de Hc2 ont donc permis de conclure sur une supraconductivite´ de type
2, et bidimentionnelle. Des mesures supple´mentaires sur des e´chantillons plus e´pais sont a` re´aliser afin
de ve´rifier une e´ventuelle transition d’un re´gime 2D a` un re´gime 3D.
Cet aspect 2D, ainsi que l’influence de l’e´paisseur sur la Tc, nous ont amene´s a` conside´rer le Si :B
dans le cadre des mate´riaux a` transitions supra-isolant dans le cas des films minces supraconducteurs
de´sordonne´s. C’est l’objet du chapitre suivant. Enfin, on s’attend a` avoir d2 =
6Φ0H⊥
πH2‖
, soit ici environ
80nm, largement infe´rieur aux 125nm de l’e´chantillon mesure´. C’est un point que nous discuterons a`
la fin de ce chapitre.
Introduction a` la supraconductivite´
de type 2D
Transition supraconducteur-(me´tal)-isolant
Comme on l’a rappele´ pre´ce´demment, le diamant tre`s fortement dope´ au bore, supraconducteur
subit une transition supraconducteur-isolant (TSI) avec comme parame`tre la densite´ e´lectronique. La
densite´ critique de supraconductivite´ co¨ıncide avec la transition me´tal isolant. Le silicium quant a` lui
subit tout d’abord une transition me´tal-isolant a` 1018cm−3, puis une transition me´tal-supraconducteur
a` 4.1021cm−3. Nous avons montre´ pre´ce´demment que la densite´ e´lectronique e´tait un parame`tre re´gis-
sant cette transition, mais aussi l’e´paisseur de la couche dope´e. Nous avons enfin montre´ l’existence
de lois d’e´chelles de la Tc en fonction de la ces diffe´rents parame`tres. Ce dernier point a e´te´ tout
particulie`rement e´tudie´ dans les TSI. Il est donc le´gitime de se demander si Si :B peut lui aussi eˆtre
de´crit par les the´ories de´crivant les TSI.
L’objet de ce chapitre est de passer brie`vement en revue les re´sultats et the´ories principales concernant
les TSI, en insistant sur l’aspect loi d’e´chelle Tc=f(nB), qui est le point commun avec notre compose´.
Pour une revue de´taille´e, voir [54].
La TSI : une transition de phase quantique
Dans l’e´tat fondamental a` T=0, les e´lectrons du syste`me au niveau de Fermi peuvent eˆtre localise´s
(c’est le cas des isolants), ou de´localise´s (dans le cas des me´taux). La supraconductivite´ a e´te´ largement
e´tudie´e dans un premier temps dans les me´taux, avec une transition de l’e´tat supraconducteur vers
e´tat me´tallique normal. La supraconductivite´ de certaines couches minces a e´galement e´te´ e´tudie´e, et
une transition directe entre l’e´tat supraconducteur et isolant a e´te´ mise en e´vidence, notamment dans
le bismuth amorphe : figure 62. L’e´tat isolant n’e´tant de´fini strictement qu’a` T=0, les TSI sont des
transitions d’un e´tat fondamental a` l’autre. Les TSI peuvent eˆtre gouverne´es par diffe´rents parame`tres
tels que la densite´ e´lectronique (transition de Mott), l’e´paisseur, le de´sordre (transition d’Anderson),
ou encore le champ magne´tique applique´.
Diffe´rent types de de´sordres
L’effet du de´sordre dans les me´taux, aussi bien que sur la Tc d’un mate´riau supraconducteur est un
proble`me largement e´tudie´. Initialement, Anderson a propose´ le the´ore`me suivant :l’introduction d’un
faible de´sordre par des impurete´s non magne´tiques dans un mate´riau supraconducteur a peu d’effet
sur la Tc. Ce the´ore`me ne s’est re´ve´le´ valide que dans le cas de mate´riaux faiblement de´sordonne´s.
La quantification du de´sordre a e´te´ introduite par la suite par le parame`tre kF l : s’il est de l’ordre de
10 ou plus, le mate´riau est tre`s peu de´sordonne´, s’il est de l’ordre de 1, est il tre`s de´sordonne´. Ioffe
et Regel ont ensuite propose´ le crite`re suivant dans le cas des transitions me´tal-isolant (TMI) : dans
un syste`me 3D sans interaction avec un kF l de l’ordre de 1, la transition me´tal-isolant est induite par
le de´sordre, c’est a` dire que le de´sordre est suffisamment important pour localiser e´lectrons. C’est la
localisation d’Anderson.
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Fig. 62: Courbes R(T) pour des e´chantillons bismuth amorphe a` e´paisseurs diffe´rentes.
A priori deux types de de´sordre sont a` distinguer : le de´sordre homoge`ne et le de´sordre granulaire.
Le potentiel du de´sordre homoge`ne varie sur une e´chelle de l’ordre atomique. Le de´sordre de type
granulaires est caracte´rise´ par des ıˆlots supraconducteurs de taille caracte´ristique b, dans une matrice
isolante.
Une manie`re expe´rimentale d’identifier le type de de´sordre dans un e´chantillon est de mesurer les
courbes R(T) a` diffe´rentes e´paisseur. Dans le cas du plomb, montre´ en figure 63 : on montre a` gauche
un e´chantillon granulaire pour lequel la Tc ne varie pas, et a` droite un e´chantillon homoge`ne avec la
Tc de´truite par e´paisseur qui diminue, donc le de´sordre qui augmente.
D’un point de vue the´orique, dans le cas d’un de´sordre granulaire, les grains doivent eˆtre suffisamment
gros pour pouvoir de´velopper une supraconductivite´ de bulk, inde´pendamment de leur environnement
isolant. On de´finit donc une taille minimale du grain, qui doit eˆtre telle que l’e´cart moyen entre les
niveaux d’e´nergie des e´lectrons du grain δE doit eˆtre infe´rieur a` la taille du gap supraconducteur ∆ :
δE = (g0b
3)−1 < ∆ (65)
ou` g0 est la densite´ d’e´tats au niveau de Fermi du me´tal bulk. On obtient donc une taille minimale
pour le grain donne´e par :
bSC = (g0∆)
−1/3 (66)
Ce crite`re peut eˆtre e´tendu a des mate´riaux pas ne´cessairement granulaires, mais plus homoge`nes,
pour lesquels Chaque type de de´sordre a donne´ lieu a un sce´nario the´orique :
-La the´orie de Fischer est un sce´nario de type bosonique pour les supraconducteurs granulaires avec
des fluctuation de la phase θ du parame`tre d’ordre, et des paires de Cooper localise´es dans les grains
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Fig. 63: Courbes R(T) pour des e´chantillons de plomb a` e´paisseur variable, de bas en haut de la plus
e´paisse a` la plus fine. A gauche, Pb granulaire quench-condensed, a` droite Pb uniforme e´vapore´ sur
une couche mince de Ge.
supraconducteurs. Cette the´orie peut eˆtre e´tendue aux supraconducteur bulks en remplac¸ant b par
une longueur de localisation ξloc.
-La the´orie de Finkelstein est un sce´nario fermionique pour les supraconducteurs homoge`nes, caracte´-
rise´e par une fluctuation de l’amplitude du parame`tre d’ordre | Ψ |, avec une localisation des e´lectrons
due au de´sordre. Dans ce cas, la densite´ e´lectronique diminue, donc l’e´crantage coulombien diminue
lui aussi, ainsi que la Tc.
Hypothe`se de scaling/loi d’e´chelle
La the´orie ge´ne´rale des transition de phase quantiques continues a e´te´ e´tablie dans [55]. Elle repose
sur l’hypothe`se de loi d’e´chelle : toutes les quantite´ physiques d’un syste`me a` l’e´quilibre au voisinage
d’une transition de phase ont une de´pendance en loi de puissance (ou loi d’e´chelle) par rapport a` un
parame`tre x qui induit la transition (tel que la pression, tempe´rature, concentration...).





ou` xc est la valeur critique du parame`tre a` la transition.
On de´finit de meˆme un temps caracte´ristique du syste`me, qui re´git la dynamique du syste`me :
ξτ = ξ
z (68)
Les ν et z sont les exposants critiques de la transition de phase, respectivement de corre´lation et
dynamique.
Dans le cadre de fluctuations quantiques les effets statiques et dynamiques sont corre´le´s, et on peut
montrer que la tempe´rature critique est de´finie a` partir de ces exposants critiques :
Tc ∝ (x− xc
xc
)νz (69)
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Cette loi est proche de celle trouve´e pre´ce´dement dans notre compose´, avec νz de l’ordre de 0.5.
Ne´anmoins, comme nous le verrons ci-dessous, Si :B ne semble pas eˆtre dansle cadre d’une transition
supra-isolant.
Application au Si :B ?
Fig. 64: (a)De´pendance en tempe´rature de NbxSi1−x pour diverses concentrations. (b) Conductivite´ a`
basse tempe´rature extrapole´e a` T=0, et tempe´rature critique correspondante, en fonction de la concen-
tration en Nb. Tire´e de [54]
Dans Si :B, on a montre´ que le de´sordre, quantifie´ par la valeur du kF l, n’est pas un parame`tre
pertinent contrairement aux syste`mes classiquement e´tudie´s en TSI : on a montre´ que la valeur du
kF l est quasi constante, de l’ordre de 10, sans corre´lation avec l’effet d’e´paisseur ou de concentration.
Nous sommes donc en pre´sence d’un mate´riau peu de´sordonne´. Ceci se retrouve dans les valeurs des
re´sistivite´, de l’ordre de la centaine de µΩ.cm, tre`s infe´rieures a` celles des syste`mes classiques de TSI
plutoˆt de l’ordre de l’Ω.cm. Ces deux points peuvent eˆtre explique´s par le fait que notre e´tude s’est
concentre´e sur des les couches de Si :B tre`s fortement dope´es, supraconductrices a` des densite´s e´lectro-
niques mille fois supe´rieures a` celle de la TMI. De plus, contrairement aux sce´narios cite´s ci-dessus, les
re´sistivite´s et les Tc augmentent lorsque la concentration en dopant est augmente´e. En comparaison
avec les TSI, on peut conclure les points suivants :
Dans les gammes de concentration e´tudie´es, les couches de Si :B sont clairement homoge`nes, comme
montre´ par les mesures de SIMS et d’ATP, sans clusters de bore. Nous avons aussi montre´ qu’une
re´duction de l’e´paisseur des couches s’accompagne d’une re´duction de la Tc.
Ensuite, dans les couches de Si :B, l’onset de supraconductivite´ ne co¨ıncide pas avec la TMI. Ce cas
pourrait se rapprocher du cas du compose´ NbSi tre`s largement e´tudie´ et montre´ en figure 64, mais
encore une fois les re´sistivite´s mesure´es dans NbSi tre`s e´loigne´es de celles de Si :B de l’ordre de la
centaine d’Ω.cm. De plus, pour NbSi, les concentrations critiques de la TMI et de l’onset de la supra-
conductivite´ restent assez proche, 12 et 18% respectivement.
Calculs ab initio
Introduction globale aux calculs ab initio
Nous allons dans cette partie pre´senter les calculs ab initio mene´s par X.Blase et L.Boeri sur le Si :B
Il existe deux approches pour simuler les cristaux : l’approche SuperCell (S), adopte´e par X.Blase,
ou l’approche Virtual Crystal Approximation (VCA), utilise´e par L.Boeri.
L’approche SC part d’une matrice d’atomes de taille donne´e et substitue un de ces atomes par un
dopant. Pour une matrice de 16 atomes de silicium, dont un est remplace´ par un atome de bore, on
obtient un dopage de l’ordre de 6.25at.%. Cette approche SC est plus pre´cise que l’approche VCA,
dans le sens ou les dopants sont traite´s comme des impurete´s re´elles, mais ne´cessite un temps de calcul
plus grand pour les plus faibles dopages car elle ne´cessite une maille de plus en plus grande. Elle
permet enfin d’obtenir la nature locale des e´tats d’impurete´ du bore et les proprie´te´s e´lectroniques et
vibrationnelles.
L’approche VCA est moins pre´cise que SC, mais plus rapide en temps de calcul. Le principe est
de remplacer les noyaux de la matrice par des atomes neutres portant une charge nucle´aire Z =
(1− x)ZSi + xZB ou` x est la concentration en bore. Il en re´sulte un dopage net de x trous par atome
de silicium. L’approche VCA permet d’e´tudier l’effet du dopage sur le comportement du syste`me, en
s’affranchissant cependant des effets ge´ome´triques du syste`me.
Dans les deux approches, SC et VCA, le de´roulement des calculs pour obtenir les proprie´te´s e´lec-
troniques et vibrationnelles du syste`me est le meˆme : la structure de bande e´lectronique est calcule´e,
puis les densite´s d’e´tats des phonons ainsi que la fonction d’Eliashberg, pour en de´duire une valeur du
couplage e´lectron-phonon et e´valuer la Tc en utilisant la formule de McMillan.
Re´sultats initiaux obtenus par les calculs ab initio
Dans cette section, nous pre´sentons essentiellement les calculs re´alise´s par X.Blase ([56], [9]), et les
comparons a` ceux de L.Boeri ([57], [58],[59] pour le silicium et le diamant dope´s. Les diffe´rents calculs
sont fait pour Si :X avec X e´tant B, Al, P, As.
Proprie´te´s e´lectroniques
Dans un premier temps, les proprie´te´s e´lectroniques sont obtenues a` partir du calcul de la structure
de bandes e´lectroniques, d’apre`s la DFT, montre´ en figure 65 de [56] : a` gauche, pour Si :B, a` droite,
pour Si :Al, en lignes pleines et en pointille´s la structure du silicium pur. Les e´nergies de Fermi sont
trace´es en lignes horizontales. Les structures de bandes obtenues sont assez proches de la structure
pure. Le niveau de Fermi pour Si :B est situe´ a` 550meV sous le haut de la bande de valence pour un
dopage de 6,25at.%, montrant la structure de´ge´ne´re´e de Si :B.
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Fig. 65: Structure de bande e´lectronique (DFT) de Si :B a` droite et Si :Al a` gauche. Les niveaux de
Fermi sont indique´s par les lignes horizontales. Les courbes en pointille´ correspondent au structures de
bande pour le silicium pur [56]
Fig. 66: Densite´s d’e´tat des phonons en noir, et fonctions d’Eliashberg en gris, pour Si :B en haut et
Si :Al en bas [56]
d
Proprie´te´s vibrationnelles
Les proprie´te´s vibrationnelles de Si :B sont ensuite de´duites du calcul des densite´s d’e´tats des
phonons, trace´es en noir en figure 66 ([56]) pour Si :B en haut et pour Si :Al en bas. On constate un
amollissement du mode optique du centre de zone d’environ 42cm−1 par rapport a` la valeur the´orique
pour le silicium pur, de 450cm−1. Cet amollissement est duˆ a` l’interaction entre les phonons et les
trous apporte´s par les atomes de bore. En figure 67 ([9]), on repre´sente une nouvelle fois la densite´
d’e´tat des phonons dans Si :B, avec les spectres Raman pour les 3 e´chantillons pre´sente´s et mesure´s
dans [9]. Le pic e´largi obtenu en UV-Raman est aussi en bon accord avec les valeurs calcule´es.
La spectroscopie Raman fait aussi apparaˆıtre un autre mode d’e´longation de Si-B a` 100cm−1 au-dessus
du mode optique de centre de zone, retrouve´ par les calculs ab initio. Ce pic est lie´ a` des modes locaux
du bore en sites substitutionnels.
La fonction d’Eliashberg α2F(ω) permet d’identifier les phonons qui participent au couplage e´lectron-
phonons. Le calcul de α2F(ω) de´pend des e´le´ments de la matrice de couplage de´termine´s par [60]
et est trace´ e´galement en figures 66 et 67. On a donc essentiellement un couplage e´lectrons-phonons
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Fig. 67: Densite´ d’e´tat des phonons en gris, et fonction d’Eliashberg en noir, pour Si :B compare´ aux
spectres Raman dans l’UV obtenus sur les 3 e´chantillons mesure´s dans [9]
essentiellement dus a` un couplage aux phonons optiques ([57], [61]).





dω est de´termine´e en moyennant sur la
zone de Brillouin. Une valeur de λ = 0.28 est trouve´e dans cette approximation SC, en bon accord avec
λ = 0.30 obtenu par [57] dans le cadre d’une approximation VCA. Un re´sume´ des valeurs obtenues
dans ce cadre VCA pour MgB2, C :B, Si :B et Ge :B est rappele´ dans [58] et en figure 68, ou` les lignes
sont des guides : en (a) la densite´ d’e´tat au niveau de Fermi, (b) : fre´quence du point Γ des phonons
optiques, (c) la constante de couplage e´lectron-phonon λ.
Estimation de la tempe´rature critique




exp(− 1.04(1 + λ)
λ− µ∗(1 + 0.62λ)) (70)
voire une formule de McMillan modifie´e tenant compte de l’allure de type δ de la courbe de densite´
d’e´tat :
Tc = ~ω0exp(− 1 + λ
1− µ∗(1 + λ)) (71)
avec µ∗ le potentiel de Coulomb e´crante´ et retarde´. Pour des µ∗ dans la gamme 0.08-0.12, les Tc ainsi
estime´es sont de l’ordre de 0.5-0.03, en bon accord avec les e´chantillons initialement mesure´s et pre´-
sente´s dans [9], ainsi qu’avec la valeur de Tc=0.3 obtenue par L.Boeri dans [57]. En figure 68, les Tc en
fonction de nB sont indique´es en (d). Les Tc obtenues pour C :B sont un ordre de grandeur supe´rieures
au Tc pour Si :B, ce qui est e´galement confirme´ expe´rimentalement. Le fait que les Tc mesure´es et
calcule´es soient toujours un ordre de grandeur infe´rieures a` celles de C :B, peut s’expliquer par le fait
que, bien que Si :B ait une densite´ d’e´tats au niveau de Fermi deux fois plus grande et une constante
de couplage trois fois plus faible que C :B, ce n’est toujours pas suffisant pour contrebalancer l’effet
d’un potentiel de de´formation 4 fois plus faible que diamant([57]).
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Fig. 68: Re´sume´ des re´sultats obtenus dans [59] pour diffe´rents compose´s : (a)Densite´ d’e´tat au niveau
de Fermi, (b)Fre´quence phonon optique du point Γ, (c)λ en fonction du dopage, (d)Tc en fonction du
dopage. Les lignes sont des guides.
Les calculs semblent donc dans un premier temps en bon accord avec les e´chantillons et semblent bien
indiquer une supraconductivite´ de type BCS avec couplage me´die´ par les phonons.
Les calculs re´alise´s sur les autres dopants pre´disent e´galement une Tc supe´rieure d’un ordre de gran-
deur pour Si :Al. Ceci est explique´ par les auteurs par un effet de pression ne´gatif au lieu de positif,
les atomes d’aluminium e´tant plus grands que ceux de silicium, d’ou` une valeur de λ puis de Tc plus
grande. Cet hypothe`se est supporte´e expe´rimentalement dans les clathrates, ou` la Tc est re´duite sous
pression. De manie`re nume´rique, les auteurs montrent qu’en appliquant une contraction du parame`tre
de maille de 2.1%, le λ est re´duit de 10%.
Type de couplage de Si :X et C :B
Le C :B e´tant a` la base un semiconducteur, il comporte 4 bandes 3D de liaisons de type sp3. En
le dopant au bore, il y a hybridation entre bande d’impurete´s des atomes de bore et bande de valence
du diamant et transition me´tal-isolant pour une concentration de porteurs de 5.1020at.cm−3. La TMI
co¨ıncide avec l’onset de supraconductivite´.
Le rapport d’e´nergie e´lectrons/phonons
EF
kBΘD
≈ 3 est quant a` lui tre`s infe´rieur a` la valeur classique
de quelques centaines des me´taux. L’estimation du µ∗ est donc plus de´licate, d’autant plus que sa
valeur doit tendre vers 0 au voisinage de la TMI.
Dans le cas de Si :B, la supraconductivite´ est e´galement e´tablie dans les bandes de liaisons de type
sp3 mais la transition me´tal-isolant est obtenue pour une concentration en porteurs de l’ordre de
1018at.cm−3, et la transition me´tal-supraconducteur pour 4.1021at.cm−3, soit 3 ordres de grandeurs
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au-dessus de la TMI.
De meˆme que dans le diamant, le rapport
EF
kBΘD
≈ 15 est infe´rieur a` la valeur classique des me´taux,
bien que silicium a` ces forts taux de dopage soit me´tallique.
Comparaison avec les re´sultats expe´rimentaux
Fig. 69: Evolution du couplage e´lectron-phonon et de la tempe´rature critique en fonction du taux de
dopage pour C :B, a` gauche, et Si :B, a` droite. Pour les deux graphes du haut, les symboles ouverts
sont les points « historiques :fg et pour Si :B on a choisi des e´chantillons a` 80nm d’e´paisseur a` titre
d’exemple. Les lignes en pointille´ sont les calculs McMillan, et les lignes pleines des guides. Pour les
deux graphes du bas, les symboles pleins sont les calculs re´alise´s par SC, et les symboles ouverts les
calculs re´alise´s par VCA. Les pointille´s sont des guides pour les yeux, et les courbes noires sont des
valeurs moyennes calcule´es et utilise´es pour le calcul de Tc.
Les calculs ab initio semblent initialement en bon accord avec les premiers re´sultats expe´rimentaux
de 2008. Les e´tudes suivantes approfondies en fonction de la concentration a` e´paisseur constante, puis
en fonction de l’e´paisseur, ont cependant permis de mettre en e´vidence une de´pendance de la tempe´-
rature critique en fonction de la concentration en bore non pas exponentielle comme le pre´dirait la
formule de McMillan, mais sous forme de loi de puissance comme montre´ dans la partie pre´ce´dente. Ce
comportement observe´ pre´ce´demment dans C :B ([10]) avait e´te´ attribue´ a` la proximite´ de la transition
me´tal-isolant , ou` on s’attend a` ce que µ∗ s’annule. Dans Si :B, la concentration en dopants ne´cessaire
pour de´clencher la supraconductivite´ est mille fois supe´rieure a` celle de la transition me´tal-isolant.
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La TMI ne peut donc clairement plus eˆtre utilise´e comme argument pour expliquer la de´pendance
anormale de Tc en fonction de nB.
L’ensemble des re´sultats obtenus sont pre´sente´s dans le graphe 69, avec a` gauche les re´sultats obtenus
pour C :B et a` droite pour Si :B. Les graphes du bas montrent les valeurs de λ calcule´es en fonction de
nB, les diffe´rentes couleurs indiquant diffe´rents auteurs. En haut, la tempe´rature critique est trace´e en
fonction de la concentration en bore. Les carre´s et points noirs indiquent les donne´es expe´rimentales
obtenues a` e´paisseur constante (80nm) pour Si :B, les lignes pointille´es sont les valeurs calcule´es a`
partir de la formule (71) en utilisant la courbe en trait plein pour λ(nB) avec µ
∗ = 0.1. L’e´cart est
manifeste. Les Tc obtenues varient de manie`re line´aire avec nB et non de manie`re exponentielle comme
on l’attendrait pour un supra type BCS avec McMillan.
Il y a donc un de´saccord entre les re´sultats obtenus au STM, qui pre´disent valeur de gap en rela-
tif accord avec BCS, et les calculs ab initio.
Limites
Au vu des divergences mises en e´vidence entre les calculs et les re´sultats expe´rimentaux, il est
ne´cessaire de poser les limites des calculs, et de tenter d’e´tablir l’influence de chaque limite.
Ainsi, aucune des deux approches n’inclut directement les effets de contrainte, de de´sordre ou d’e´pais-
seur de la couche. Or, les e´tudes en XRD ont montre´ clairement que les couches de Si :B sont contraintes
dans le plan de la couche avec un parame`tre de maille a‖ e´tire´ de manie`re a` s’ajuster a` celui du silicium
pur, et un parame`tre de maille orthogonal a` la couche a⊥ relaxe´, plus petit que celui du silicium pur.
Les XRD asyme´triques, sur plusieurs e´chantillons a` e´paisseur constante et concentration varie´e ont
e´galement montre´ qu’au dela` d’une certaine concentration, la couche contrainte dans le plan devient
relaxe´e sur une certaine e´paisseur en surface.
Il n’est malheureusement pas possible d’inclure dans les calcul les effets du de´sordre ou l’e´paisseur. De
meˆme, rajouter des contraintes supple´mentaires complexifierait et ralentirait les calculs. D’un point de
vue expe´rimental, il est envisageable de supprimer les contraintes applique´es par le wafer de silicium
en re´alisant des membranes de Si :B.
Enfin, le proble`me de la valeur de µ∗ est toujours ouvert.
Mode`le de dislocations
Nous avons vu pre´ce´demment que les Tc mesure´es dans Si :B et C :B, couple´es aux calculs ab initio
de la constante de couplage e´lectron-phonon λe−ph ne permettent pas de retrouver une de´pendance
exponentielle de Tc en fonction de λe−ph, et que le cadre des transitions supra-isolant des films minces
de´sordonne´s ne convenait pas non plus. Nous proposons a` pre´sent ([62]) un mode`le de Si :B sous
formes de deux couches, une couche contrainte par le substrat, et une couche en surface comportant
des dislocations. La constante de couplage « moyenne »λe−ph de´pend alors des e´paisseurs relatives des
deux couches et pourrait eˆtre augmente´e par un effet de contraintes lie´ aux dislocations.
Introduction
Comme nous l’avons vu pre´ce´demment, les couches de Si :B que nous e´tudions sont me´talliques.
Nous rappelons dans cette partie l’influence de l’e´paisseur dans les couches me´talliques.
L’influence de l’e´paisseur des films me´talliques est un sujet e´tudie´ depuis les anne´es 60, notamment par
Strongin et al. ([63]), qui ont particulie`rement e´tudie´ les jonctions Al-AlxOy-me´tal, puis des couches
minces d’aluminium.
Fig. 70: Transitions dV/dI de couches minces d’aluminium ou` l’e´paisseur est varie´e. Les bords des
e´chantillons cre´e´s par e´vaporation, et donc plus fins, sont enleve´s ou non selon les e´chantillons. La
comparaison de la de´pendance de la Tc(d) entre le mode`le the´orique de de Gennes et les donne´es est
faite en insert. ([63])
Dans ce dernier cas, une augmentation de la Tc lorsque l’e´paisseur du film est diminue´e a e´te´
montre´e en figure 70 ([63]). Cet effet est interpre´te´ dans le cadre de la the´orie de Ginzburg sur les
supraconductivite´ de surface ([64]), et sur l’analyse des effets aux limites des supraconducteurs faite
par De Gennes et en utilisant l’approche de´veloppe´e par De Gennes ([65]) dans le cas de diffe´rentes
couches.
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En effet, Ginzburg a propose´ en 1964 que la Tc pourrait eˆtre plus grande en surface, et propose la
possibilite´ de changer l’interaction de surface en appliquant une couche die´lectrique ou une couche
mono-mole´culaire, c’est a` dire en changeant les conditions aux limites du mate´riau 3D.
De Gennes s’est ensuite inte´resse´ aux proprie´te´s des supraconducteurs avec une structure en couches,
en regardant en particulier les conditions aux limites. Dans le cas de deux couches, une normale et
une supraconductrice, en limite de Cooper (c’est a` dire avec dN < ξN et dS < ξS), il obtient pour une






ou` Nn et Vn sont les densite´s d’e´tat et les potentiels de couplage de la sous-couche normale (respecti-
vement supraconductrice). D’apre`s la formule de la the´orie BCS pour la Tc (30), on peut de´duire de
(72) qu’une Tc est toujours de´finie dans le cas ou` λe−ph est strictement positive, c’est a` dire quand les
deux potentiels Vn et VS sont attractifs. Dans le cas ou` Vn est re´pulsif et | Vn | dn > VSdS×(NS/Nn)2
(cas λe−ph = 0 ), le syste`me ne devient pas supraconducteur : aucune Tc ne peut eˆtre de´finie dans les
termes de BCS.
Ne´anmoins si Nn ≈ NS et dn = d− dS , avec dS de l’ordre de quelques pas atomiques, on peut e´crire :









donc si VS > Vn, λ croˆıt comme 1/d. Cette approche a e´te´ utilise´e par Strongin.
Strongin et al. ([63]) ont compare´ la valeur the´orique de Tc donne´e par De Gennes dans le cas de
supraconducteurs en couches : kTc = 1.14 < ~ω > exp(−1/λe−ph) aux valeurs expe´rimentales trouve´es
pour chaque e´paisseur totale de couche mince d’aluminium. Le re´sultat est trace´ en insert de la figure
70. Les re´sultats en obtenus en figure 70 sont trace´s en cercles noirs, et le fit the´orique est la courbe
noire.
Application a` Si :B
On peut utiliser une approche similaire dans le cas de Si :B. En supposant que les couches supra-
conductrices de Si :B sont compose´es de deux sous-couches d’e´paisseurs d1 et d2, avec des potentiels
de couplage e´lectron-phonon diffe´rents V1 et V2, en appliquant l’analyse de De Gennes en prenant N1








Comme on le montre dans le figure 71, les valeurs de λe−ph de´duites des Tc mesure´es par la formule
de McMillan avec µ∗ =0.15 peuvent eˆtre bien de´crites par la formule (75), en prenant d˜=f(nB) > 0
et λ1 ∼ 0.45. A partir de ces fits, on obtient d˜ ∼ A/nB avec A ∼1.2.1015cm−2. On peut alors re´e´crire





Ceci explique le fait que, comme montre´ pre´ce´demment, la Tc ne de´pend que du produit nB×d.
Bien que nos donne´es soient en tre`s bon accord avec ce mode`le a` deux sous-couches, il convient a`
pre´sent d’examiner la possibilite´ dans une couche de Si :B e´pitaxie´e de former deux sous-couches avec
deux potentiels de couplage e´lectron-phonon diffe´rents. Une premie`re indication est donne´e par les
re´sultats de la diffraction de rayons X sur la raie asyme´trique [448] pre´sente´s dans la premie`re partie.
Ces re´sultats ont montre´ la pre´sence d’une couche de Si :B relaxe´e qui apparaˆıt dans les e´chantillons
a` 47ns a` partir de 140 coups laser, au-dessus d’une couche de Si :B contrainte dans le plan par le
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Fig. 71: (a)Evolution de λe−ph en fonction de nB avec les valeurs de λe−ph de´duites des calculs ab initio
dans le cadre SuperCell (points noirs) et Virtual Crystal Approximation (points blancs). Les carre´s
sont les valeurs de λe−ph de´duites des valeurs de Tc mesure´es en utilisant la formule de McMillan avec
µ∗ =0.15. Les courbes de couleur correspondent au fit de l’e´quation (75) avec d˜=A/nB(b) Valeurs de
λe−ph de´duites des valeurs de Tc en fonction de l’e´paisseur des couches dope´es a` diffe´rents nB. Les
courbes correspondent a` l’application de l’e´quation (75).([62])
substrat de silicium sous-jacent. Comme nous l’avons vu pre´ce´demment, le rayons de Bohr du bore est
plus petit que celui du silicium, ce qui implique une contraction du parame`tre de maille du Si :B par
rapport au parame`tre a du substrat de silicium. La diffe´rence f entre les deux parame`tres de maille,
de la forme f = ∆a/a, augmente de manie`re line´aire avec nB. C’est la loi de Ve´gard : f=k×nB, avec k
∼ 10−23cm3 [28]. On peut donc re´e´crire d˜ de la forme d˜ ∼ a˜/f avec a˜ ∼ 2 ∼ a/2.
Or, dans le cas de croissances e´pitaxiales, la diffe´rence de parame`tre de maille entre le substrat et
la couche dope´e a pour conse´quence la formation de dislocations pour des couches dope´es d’e´paisseur
d > a/2f . On peut donc supposer que pour des couches de Si :B d’e´paisseur d > d˜, il y a cre´a-
tion de dislocations, qui apparaitraient bien avant la relaˆche de contrainte observe´e au-dessus de 140
coups laser pour des e´chantillons de 80nm. Ces dislocations ont e´te´ observe´es dans des couches de C :B.
Notons que Gurevitch et Pashitskii ont montre´ ([66]) que les dislocations cre´ent des contraintes dans
un mate´riau supraconducteur et re´sultent en des fluctuations de Tc et donc de λe−ph a` travers le
mate´riau. Ces fluctuations pourraient expliquer les fluctuations de gap supraconducteur obtenues par
les mesures au STM ([48]) avec certaines valeurs de gap infe´rieures a` la valeur donne´e par BCS.
Enfin, il est e´galement inte´ressant de comparer nos re´sultats a` ceux obtenus pour les he´te´rostruc-
tures de monocalcoge´nures semiconductrices (PbTe/PbS, PbTe/PbSe et PbTe/YbS) ([67],[68]) pour
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lesquelles les contraines associe´es au dislocations dues a` une diffe´rence de parame`tre de maille cre´ent
une couche me´tallique d’inversion, qui se re´ve`le supraconductrice avec une Tc relativement e´leve´e, de
l’ordre de 6K. De plus, la Tc augmente avec diffe´rence de parame`tre de maille. Dans ces structures,
les transitions re´sistives deviennent incomple`tes pour les Tc les plus basses, soit pour d→ d˜. Cet effet
a e´te´ montre´ plus haut dans les couches de Si :B.
Nous avons montre´ que ce mode`le de Si :B a deux couches permet de de´crire simplement la plupart
des re´sultats expe´rimentaux obtenus pour la partie supraconductrice de Si :B. Il reste maintenant a`
prouver expe´rimentalement l’existence de dislocations dans nos e´chantillons, et a comprendre pourquoi
ce mode`le fonctionne pour λ1 = 0.45.
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Etat normal de Si :B
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Inde´pendamment des caracte´risations a` basses tempe´ratures de l’e´tat supraconducteur des couches
de Si :B, une caracte´risation d’un phe´nome`ne inattendu, a` haute tempe´rature, a e´galement e´te´ re´alise´e
en paralle`le et que nous pre´sentons dans cette dernie`re partie. En effet, les premie`res mesures de re´sis-
tance en fonction de la tempe´rature, de 300K a` la transition supraconductrice faites au PPMS pour une
caracte´risation rapide sur des e´chantillons de juillet 2009 ont fait apparaˆıtre un comportement anormal
du Si :B caracte´rise´ par un minimum de re´sistivite´ autour de 100K, suivi par une remonte´e brusque
entre 50 et 100K puis un plateau de a` la transition supra 50K (avec une variation de la re´sistance de
l’ordre de 1 pour mille). Cette anomalie est supprime´e par l’application d’un champ magne´tique de
l’ordre de 9T. Le plateau aussi bien que la valeur a` la tempe´rature ambiante sont quasi insensible au
champ magne´tique. De meˆme, l’anomalie est assez faiblement de´pendante de l’orientation du champ
magne´tique. Les premie`res mesures d’effet Hall montrent e´galement un comportement hautement non
line´aire dans cette gamme de tempe´ratures. Ces re´sultats pre´liminaires, intriguant et se de´marquant
du comportement des pre´ce´dentes se´ries, ont donne´ lieu a` une e´tude en profondeur par diffe´rentes
techniques expe´rimentales.
Des mesures quantitatives en transport e´lectronique, avec la re´alisation de contacts Ti/Au pour une
ge´ome´trie controˆle´e, ont e´te´ re´alise´es sur une se´rie d’e´paisseur constante et de concentration en bore
varie´e. Nous avons ainsi re´alise´ des mesures de re´sistivite´, de magne´tore´sistance ainsi que d’effet Hall.
Nous pre´sentons e´galement des mesures d’effet Hall a` fort champ, jusqu’a` 14T et a` haute tempe´rature.
Nous montrons que, a` e´paisseur constante, la concentration en bore ne modifie que l’amplitude de
l’anomalie en re´sistivite´. Dans l’effet Hall, ce comportement se traduit par une variation de la pente
initiale jusqu’a` un facteur 50 entre la valeur a` 4K et la valeur a` 100K.
Nous montrons ensuite comment les premie`res hypothe`ses sont invalide´es. La possibilite´ d’une transi-
tion de phase cristalline a` 50K a e´te´ invalide´e par des mesures de diffraction de rayons X en fonction de
la tempe´rature a` l’ESRF. De meˆme, la pre´sence d’impurete´s magne´tiques a e´te´ infirme´e par la mesure
du moment magne´tique en tempe´rature.
Nous pre´sentons ensuite les mesures thermoe´lectriques effectue´es sur un e´chantillon de Si :B por-
tant l’anomalie, et montrons que les caracte´ristiques obtenues sont a` nouveau hautement non line´aire
et inhabituelles d’un me´tal normal.
Enfin, nous pre´sentons les mesures de caracte´ristiques I(V) en tempe´rature et sous champ, re´alise´es par
Point Contact Spectroscopy puis par effet tunnel a` travers une barrie`re d’oxyde. Ces mesures mettent
en e´vidence une caracte´ristique I(V) asyme´trique, ainsi qu’une variation de l’allure du background en
tempe´rature et champ magne´tique applique´.
Cet ensemble d’anomalies est retrouve´ sur certaines se´ries GILD, mais pas sur les e´chantillons PLIE.
Les seules diffe´rences constate´es sont les suivantes : les e´chantillons a` anomalie proviennent de wa-
fers intrinse`quement plus re´sistifs, plus e´pais et comportent du carbone accumule´ a` l’interface comme
montre´ par APT. Un effet d’interface du a` l’accumulation de carbone est la piste la plus probable. Le
me´canisme a` l’origine de ces anomalies reste cependant a` de´finir.
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Parallel to the study of the superconducting phase at low temperatures, a thorough study at high
temperatures was led in order to characterize an unexpected phenomenon observed. We present in this
last part the results obtained.
The first resistivity measurements as a function of temperature realized at the beginning of this thesis
in a wide range of temperatures, from 300K down to 0.3K, indicated on a new series of sample an
anomalous behavior of the resistivity of Si :B, characterized by a minimum of resistivity around 100K,
a sharp increase from 100k to 50K, and a plateau from 50K to the superconductive transition. The
minimum in resistivity is suppressed when a 9T magnetic field is applied, regardless of its orientation.
The room temperature value as well as the plateau are almost insensitive to the field. The first Hall
effect measurements showed a highly non linear behavior in the 50-100K temperature range. Those
rather intriguing and preliminary results on the July 2009 series justified a deeper study on a new
series with different experimental probes.
Quantitative electronic transport measurements with the use of Ti/Au contacts for a controlled geo-
metry permitted to study, at a constant thickness, the influence of the boron content on the resistivity,
magnetoresistance and Hall Effect. We show that the variation of the boron content only varies the
amplitude of the resistivity deep. In Hall effect, this translates into the variation by a factor 50 in the
initial slope between the value at 4K and the value at 100K.
The first explanations that come to mind are either a crystallographic phase transition occurring
at 50K, or a pollution by magnetic impurities. By doing X Ray Diffraction at low temperatures and
measuring the magnetic moment, we invalidate these simple explanations.
We then present the thermoelectric measurements realized on one sample, and show that in the 50-
100K temperature range, the Nernst effect and Seebeck coefficient are again highly non linear and
differ from the behavior of a classical metal.
We finally expose the I(V) curves realized as a function of temperature and magnetic field by Point
Contact Spectroscopy and by tunneling through an oxide barrier. The I(V) curves are asymmetric ;
with a strong change in the background in the temperature range of interest.
This ensemble of anomalies was observed on several series of GILD samples, but not all of them,
and neither on the PLIE samples. The only differences noticed are, for the anomalous samples, an
intrinsically more resistive and thicker wafer, with an accumulation of carbon impurities at the inter-
face as shown by Atom Probe Tomography measurements. An interface effect due to the presence of
carbon is the most probable explanation so far ; the mechanism of the origin of the anomaly is however
still to be defined.
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Introduction : apparition de l’anomalie a` haute tempe´rature
Les premie`res couches de Si :B de 2008 mesure´es en re´sistivite´ au PPMS ont montre´ en fonction de
la tempe´rature un comportement classique d’un me´tal « sale », avec une de´croissance de la re´sistivite´
avec la tempe´rature, une re´sistivite´ re´siduelle a` basse tempe´rature et une faible diffe´rence entre la
re´sistivite´ a` 300K et a` 4K, comme montre´ en figure 72.
Les se´ries de 2009 et de 2010, dont une courbe de re´sistance en fonction de la tempe´rature a` diffe´rents
champs magne´tiques ont montre´ un comportement diffe´rent des se´ries de 2008 (voir figure 73). Ce
comportement, anormal pour un me´tal normalement non magne´tique, est caracte´rise´ par :
-une de´croissance line´aire jusqu’a` un minimum de re´sistance autour de 100K,
-une forte remonte´e de la re´sistance de 100K a` 50K,
-plateau de re´sistance de 50K a` la transition supraconductrice.
Sous application d’un champ magne´tique relativement e´leve´ (ici au moins 9T), le minimum de re´-
sistance est supprime´ autour de 100K pour retrouver une courbe R(T) typique d’un me´tal.
L’orientation du champ ne semble que peu jouer : en figure 74 sur un e´chantillon de 2009, on montre
en noir la courbe R(T) a` 0T, puis en vert a` 4T en champ orthogonal et en rouge avec le champ dans
le plan de la couche. Le seul effet est de de´caler le´ge`rement en tempe´rature et a` plus haute re´sistance
le minimum de tempe´rature.
De meˆme, le plateau entre 50K et 1K est quasi inde´pendant du champ applique´. La re´sistance mesure´e
en fonction du champ dans cette gamme de tempe´ratures et de champ ne varie que d’environ 2‰.
Ce plateau sur une aussi large gamme de tempe´rature est au moins autant anormal que la brutale
variation de 50K a` 100K, bien que les se´ries pre´ce´dentes de 2008 soit aussi assez plates de 50K a` la
transition supraconductrice.
Ce comportement comple`tement anormal pour un me´tal a priori non magne´tique a justifie´ une e´tude
plus approfondie afin de de´terminer son origine physique, ainsi que les parame`tre pouvant l’influencer.
Dans un premier temps, une se´rie (20100922) a e´paisseur constante a e´te´ e´tudie´e en fonction de la
concentration en effet Hall, puis d’autres techniques expe´rimentales ont ensuite e´te´ utilise´es pour soit
caracte´riser anomalie et en e´prouver les limites, soit e´tayer diffe´rentes hypothe`ses sur son origine.
Nous allons dans ce chapitre montrer les re´sultats obtenus en fonction des diffe´rentes techniques ex-
pe´rimentales utilise´es, en introduisant chaque me´thode d’un point de vue the´orique.
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Fig. 72: Courbe de re´sistance en fonction
de la tempe´rature d’une couche de Si :B
de 2008.
Fig. 73: Courbe de re´sistance en fonction de la tem-
pe´rature, pour diffe´rents champs applique´s pour une
couche de Si :B de 2009
Fig. 74: Effet de l’orientation, paralle`le ou orthogonale d’un champ magne´tique de 4T sur l’anomalie
en re´sistivite´. Faible de´pendance observe´e, de´calage vers les plus hautes tempe´ratures.
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Nous commeno¸ns ce chapitre par la description des re´sultats obtenus en par des mesures de re´sis-
tivite´, magne´tore´sistance et effet Hall, apre`s une bre`ve description the´orique.
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Rappels the´oriques
Re´sistivite´ dans les me´taux
De´finition ge´ne´rale En appliquant le mode`le de l’e´lectron presque libre, on de´finit la loi d’Ohm de
la manie`re suivante ([37][69]) :




ou` ~j est la densite´ de courant e´lectrique, m∗ la masse effective du porteur de charge, ~E le champ
e´lectrique, n la densite´ de porteurs, e la charge e´lectronique de´finie positive, τ le temps de relaxation
ou de libre parcours moyen. τ−1 correspond a` la probabilite´ de collision des e´lectrons. On de´finit
e´galement le libre parcours moyen l : l=τ*vF .
La conductivite´ σ est de´finie par :









De´pendance en tempe´rature il existe diffe´rentes contributions a` la re´sistivite´ des me´taux ([70]) :
-a` hautes tempe´ratures, la re´sistivite´ est domine´e par la contribution des phonons, c’est a` dire la dif-
fusion des e´lectrons sur le re´seau de phonons.
-a` tempe´ratures interme´diaires, les collisions e´lectron-e´lectron contribuent a` la re´sistivite´ sous la forme
d’une de´pendance en T2.
-a` basses tempe´ratures, la contribution des phonons est re´duite. ρ est alors domine´ par la re´sistivite´
re´siduelle ρ(0), due aux collisions avec les impurete´s ou les de´fauts se trouvant dans le me´tal.
On de´finit le RRR, ou Residual Resistance Ratio :
R300K
R4K
comme le facteur de purete´ d’un cristal :
plus le RRR est grand, moins il y a d’impurete´s dans le cristal.
La de´pendance en tempe´rature pour les me´taux de´crite par la formule de Bloch-Gru¨neisen :








(ex − 1)(1− e−x)dx (80)
avec θD la tempe´rature de Debye, et n un entier de´pendant du type d’interaction :
-n=5 dans le cas des me´taux simples avec diffusion des e´lectrons sur les phonons.
-n=3 pour les me´taux de transition avec diffusion interbande s-d e´lectron-e´lectron
•Effet Kondo : Au vu de l’allure de l’anomalie observe´e en re´sistivite´, on peut se demander si elle
peut eˆtre due a` un effet Kondo. L’origine de l’effet Kondo est la diffusion des e´lectrons sur des impure-
te´s magne´tiques, qui portent des moments magne´tiques localise´s. Les courbes de re´sistivite´ marque´es
par un effet Kondo sont caracte´rise´es par :
-un minimum en tempe´rature puis une remonte´e logarithmique avec une tempe´rature de´croissante sous
ce minimum,
-une anomalie thermoe´lectrique associe´e,
-une suppression de la remonte´e logarithmique et de l’anomalie thermoe´lectrique sous application de
champs magne´tiques faibles.
La composante de Kondo de la re´sistivite´, ρK est constante a` hautes tempe´ratures (T >> TK ou` TK
est la tempe´rature de Kondo)
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•Localisation faible : Dans le cas de me´taux faiblement de´sordonne´s, la conductance est relie´e a` la
probabilite´ de transfe´rer des e´lectrons d’un bord a` l’autre du mate´riau, par diffusion. Etant donne´
qu’il existe diffe´rents chemins de diffusion possibles, d’un point de vue quantique, la fonction d’onde
associe´e a` un e´lectron peut interfe´rer avec elle-meˆme, ce qui augmente la re´sistance du mate´riau. Lors-
qu’un champ magne´tique est applique´, cet effet de localisation faible est supprime´, ce qui donne lieu
a` une magne´tore´sistance ne´gative.
•Re`gle de Matthiessen stipule l’additivite´ des diffe´rentes contributions a` la re´sistivite´ :
ρ = ρ(0) + ρph + ρK + ... (81)
•Cas des semiconducteurs Sous l’effet de localisation des e´lectrons, la conductivite´ tend vers 0 avec la
tempe´rature. La de´pendance de la re´sistivite´ en tempe´rature est alors exponentielle.
Sous l’application d’un champ magne´tique, la re´sistivite´ peut eˆtre modifie´e : c’est l’effet de magne´to-
re´sistance. Une tension transverse peut e´galement apparaˆıtre : c’est l’effet Hall. Dans la suite de cette
introduction the´orique, nous de´velopperons uniquement la description classique de l’effet Hall et de la
magne´tore´sistance, seule pertinente dans le cadre de notre e´tude.
Effet Hall et magne´tore´sistance dans les me´taux
Mouvement de particules charge´es dans un champ magne´tique Des particules charge´es dans
un champ e´lectrique et magne´tique subissent la force de Lorenz :
~FL = q( ~E + ~v ∧ ~B) (82)
Elles sont donc acce´le´re´es par le champ e´lectrique ~E et de´vie´es par le champ magne´tique ~B.
Fig. 75: Sche´ma de principe de l’effet Hall : si un courant est applique´ selon ~x, et B selon ~z, il se
de´veloppe une tension de Hall mesurable selon ~y
Effet Hall Le sche´ma de principe de l’effet Hall (EH) est illustre´ en figure 75 : lorsqu’un courant
~j et un champ magne´tique ~B orthogonaux l’un a` l’autre sont applique´s a` un e´chantillon me´tallique,
il y a apparition d’une tension transverse dans la direction de ~j ∧ ~B. On note Vxy la tension de Hall
mesure´e.
On applique le principe fondamental de la dynamique sur un e´lectron :
d~v
dt
= FL + fdiffusion (83)
= −e( ~E + ~v ∧ ~B)− ~v
τ
(84)
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En re´gime stationnaire :
vx = − eτ
me
Ex − ωcτvy (85)
vy = − eτ
me




la fre´quence cyclotron. Dans la ge´ome´trie de mesure d’effet Hall, il n’y a pas de courant
















ou` lI est la longueur d’un contact de courant et lV la distance entre deux contacts de tension de la
figure 80. On appelle RH le coefficient de Hall. Dans le mode`le de Drude, pour des me´taux classiques
avec des e´lectrons comme porteurs de charge, RH est donc pre´dit comme e´tant ne´gatif et inde´pendant
du champ. Ceci est en re´alite´ faux : RH mesure´ positif dans certains me´taux (Zn, Cd) et varie avec le
champ (cas de l’aluminium).
Afin de tenir compte dans certains cas du caracte`re non sphe´rique de la surface de Fermi, une analyse
plus de´taille´e introduit un facteur de Hall r (voir notamment [71] ou [72]) : RH = − r
ne
.
Dans le cas de deux types de porteurs de charge en pre´sence (indices 1 et 2), on peut reproduire



































B, a` bas champ. Le comportement de l’effet Hall dans un me´tal classique
est donc line´aire par rapport a` B.
Magne´tore´sistance
La magne´tore´sistance (MR) est la variation de la re´sistance mesure´e sous l’application d’un champ
magne´tique.
Dans le cadre du mode`le de Sommerfeld des me´taux (non magne´tiques), c’est a` dire en conside´rant
un me´tal avec surface de Fermi sphe´rique, isotrope et masses effectives inde´pendantes de l’e´nergie,
on peut montrer qu’aucune magne´tore´sistance est attendue. Le mode`le de Sommerfeld est cependant
limite´, voire faux dans la mesure ou` la plupart des me´taux montrent une magne´tore´sistance.
Un argument a` la pre´sence de magne´tore´sistance dans les me´taux peut eˆtre explique´ simplement a`
l’aide de la force de Lorentz : dans le cas d’un champ ~B orthogonal a` ~j, sous l’effet de la force de
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Lorentz, les porteurs sont de´vie´s de leur trajectoire et parcourent un trajet plus long que s’il n’y avait
qu’un seul champ e´lectrique ~E applique´. Cette augmentation du parcours augmente le nombre de
collisions avec les impurete´s ou les phonons, d’ou` une possible magne´tore´sistance positive.
Dans le cas ou` ~B est paralle`le a` ~j, la vitesse moyenne des e´lectrons devrait eˆtre moins affecte´e : la
magne´tore´sistance transverse est donc cense´e eˆtre plus grande que la magne´tore´sistance longitudinale.
Cet effet est montre´ dans la figure 76 ([73]) pour TiCoSn.






f(ωcτ). Elle donne l’e´volution de la magne´tore´sistance observe´e ∆ρ en fonction de la re´sistance en
champ nul ρ0 (l’e´cart a` la re´sistance initiale ρ0) a` une tempe´rature donne´e.
En champ faible (infe´rieur a` 1T), ∆ρ varie comme B2, ∆ρ suit ensuite une e´volution line´aire jusqu’a`
e´ventuellement une saturation. Quelques exemples sont donne´s en figure 77.
Fig. 76: Comparaison entre magne´tore´-
sistance longitudinale et transverse dans
TiCoSn ([73])
Fig. 77: Loi de Kohler pour quelques me´taux ([74])
La magne´tore´sistance refle`te la syme´trie de la surface de Fermi. Dans le cas de surfaces de Fermi
non sphe´riques, elle peut eˆtre fortement anisotrope.
Mate´riaux magne´tiques, Effet Hall anormal : MR et EH non line´aires
Dans les mate´riaux magne´tiques, une contribution supple´mentaire a` la MR et a` l’EH est due a`
l’effet de l’aimantation sous l’application d’un champ magne´tique : B = µ0(H +M)
On peut e´crire :
ρH = R0B +Raµ0M = R0µ0H0 + µ0(R0(1−Nd) +Ra)M (92)
En tenant compte pour des couches minces de l’effet de´magne´tisant : Hd = −NdM ([73]).
L’EH varie selon le type de mate´riau. Dans le cas d’un mate´riau paramagne´tique, il varie comme la
susceptibilite´ χ ; pour les mate´riaux ferromagne´tiques, un terme lie´ a` l’aimantation spontane´e apparaˆıt,
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Fig. 78: Force e´lectromotrice de Hall en
fonction du champ magne´tique applique´
pour du cuivre. Mesure´ par [75]
Fig. 79: Force e´lectromotrice de Hall en fonction du
champ magne´tique applique´ pour du nickel. Mesure´
par [75]
avec le coefficient Ra qui peut varier en fonction de la tempe´rature.
Des exemples de mesures de l’effet Hall ont e´te´ re´alise´es par [75] pour des me´taux non magne´tiques (par
exemple le cuivre, en figure 78) et des me´taux magne´tiques (nickel en figure 79). Les tempe´ratures de
mesure (en Celsius) sont indique´es sur les courbes. A noter e´galement que des mesures ont e´te´ faites
sur du silicium pur (compositions chimiques indique´es dans l’article), et que l’effet Hall trouve´ est
line´aire avec le champ applique´.
De´crivons a` pre´sent l’ensemble des re´sultats obtenus dans le cadre des mesures d’effet Hall et de
magne´tore´sistance.
Mesures
Les mesures de´crites ci-dessous ont e´te´ re´alise´es a` l’Acade´mie Slovaque des Sciences, a` Kosˇice,
Slovaquie, avec Jozef Kacˇmarcik, sur la se´rie 20100922 re´alise´e avec le premier type de lithographie et
comportant donc une nitruration. Ces couches ont une e´paisseur de l’ordre de 60nm, et la concentra-
tion en bore est varie´e.
Nous nous sommes inte´resse´s a` tenter de quantifier, graˆce a` cette ge´ome´trie de contacts controˆle´e,
l’influence de la concentration en bore sur l’anomalie a` travers donc des mesures de re´sistivite´ et effet
Hall pour e´tudier l’e´volution de l’anomalie en fonction de la concentration en bore. Les mesures ont
e´te´ re´alise´es avec des courants allant de 100 a` 500µA, et des basses fre´quences de l’ordre de 10-20Hz.
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Mesures de re´sistivite´
Fig. 80: De´finition de la tension longitu-
dinale Vxx pour les mesures de re´sistivite´
et magne´tore´sistance, et de la tension
transverse Vxy pour les mesures d’effet
Hall
Fig. 81: Courbes de re´sistance en fonction de la
tempe´rature pour l’ensemble des e´chantillons me-
sure´s de la se´rie 20100922
Fig. 82: Mobilite´ a` 4K en fonction de la concentration normalise´e par la concentration critique d’ap-
parition de la supraconductivite´ pour des e´chantillons a` e´paisseur variant de 20 a` 210nm.
La re´sistance des e´chantillons de la se´rie est obtenue en mesurant la tension longitudinale Vxx
montre´e en figure 80 en champ nul.
A partir des mesures de re´sistances, et de la ge´ome´trie des contacts, on de´duit la mobilite´ des e´chan-
tillons a` partir de µ = σ/ne. On trace en figure 82 la mobilite´ a` 4K en fonction de la concentration
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normalise´e par la concentration critique d’apparition de la supraconductivite´, pour des e´paisseurs va-
riant entre 20 et 210nm. On trouve des valeurs de mobilite´ de l’ordre de 0.01T−1, de l’ordre des valeurs
rapporte´es dans la litte´rature pour le silicium dope´.
Les courbes de re´sistance en fonction de la tempe´rature sur l’ensemble des e´chantillons mesure´s sont
trace´es en figure 81. L’anomalie est donc bien pre´sente sur l’ensemble de la se´rie, sans corre´lation nette
entre concentration en bore et position du minimum de re´sistance. Le seul effet net de la concentration
est de faire varier l’amplitude de l’anomalie.
Mesures d’effet Hall
Fig. 83: Courbe typique de la re´sistance
de Hall mesure´e a` diffe´rentes tempe´ra-
tures dans les e´chantillons portant une
anomalie.
Fig. 84: Courbe typique de la magne´tore´sistance
mesure´e a` diffe´rentes tempe´ratures dans les e´chan-
tillons portant une anomalie.
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Fig. 85: Variation de la pente initiale de la re´sistance de Hall, normalise´e a` la pente a` 4K, en fonction
de la tempe´rature et pour des e´chantillons de concentration variable, du moins au plus dope´ (de bas
en haut)
La re´sistance de Hall est obtenue a` partir de la partie impaire de la tension transverse mesure´e
Vxy de la figure 80 (on e´limine la composante paire due a` la magne´tore´sistance). On repre´sente en
figure 83 une courbe typique de re´sistance de Hall Rxy mesure´e en fonction du champ magne´tique
applique´, a` diffe´rentes tempe´ratures. La meˆme allure a e´te´ obtenue pour tous les e´chantillons de la
se´rie 20100922. Elle montre une forte non-line´arite´, dans la meˆme gamme de tempe´rature que l’anomalie
en magne´tore´sistance. La re´sistance de Hall Rxy est dans un premier temps line´aire par rapport au
champ applique´ dans la zone du plateau de re´sistance, de 4 a` 40K, puis non line´aire de 50 a` 100K,
avec un maximum d’amplitude correspondant au minimum de re´sistance. Les courbes a` fort champ
et haute tempe´rature tendent a` nouveau vers valeur line´aire a` 4K. Des caracte´ristiques similaires sont
obtenues pour la magne´tore´sistance, c’est a` dire la partie paire de la tension longitudinale Vxx, en
figure 84
En figure 85, on trace la pente initiale de Rxy (entre 0 et 1T), normalise´e a` la valeur de la pente a`
4K, en fonction de la tempe´rature pour diffe´rents e´chantillons de concentration croissante de bas en
haut. L’amplitude de l’anomalie en effet Hall de´pend e´galement de la concentration, avec une pente
qui peut varier d’un facteur 50 par rapport a` la valeur a` 4K. L’effet perdure jusqu’a` une tempe´rature
supe´rieure a` la tempe´rature ambiante (les mesures a` hautes tempe´ratures ont e´te´ re´alise´es a` l’Institut
Ne´el en collaboration avec J.Pernot.)
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De´pendance angulaire
Fig. 86: Mesure de la de´pendance angulaire de la re´sistance de Hall a` 7T, a` diffe´rentes tempe´rature.
Des mesures de de´pendance angulaire de la re´sistance de Hall a` 7T et a` diffe´rentes tempe´ratures
ont e´te´ re´alise´es en figure 86 sur un e´chantillon de la se´rie 2010 09 22 a` 280 coups laser. A basses
tempe´rature, sous 50K, la de´pendance angulaire est sinuso¨ıdale, de la forme :
Rxy(θ) = Rxycos(θ) (93)
A plus hautes tempe´ratures, de 50 a` 100K, la de´pendance reste pe´riodique mais se rapproche plus de
la forme d’un signal cre´neau, asyme´trique. Au-dela` de 100K, le signal retrouve une forme sinuso¨ıdale.
Conclusion
Tout se passe donc comme s’il existait une phase anormale dans une gamme de tempe´rature, et
que cette phase e´tait de´truite par le champ magne´tique pour retrouver un comportement d’un me´tal
sale. Les effets de l’anomalie persistent e´galement a` hautes tempe´ratures.
Nous avons dans cette partie quantifie´ sur une se´rie a` e´paisseur constante effet de la concentration sur
l’anomalie en effet Hall et magne´tore´sistance, et montre´ que l’anomalie ne peut s’expliquer par des
mode`les simples.
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Premie`res hypothe`ses
Mesure de moment magne´tique
Au vu des premiers re´sultat en re´sistivite´ et effet Hall, la premie`re hypothe`se qui s’impose est la
pre´sence d’impurete´s magne´tiques dans le wafer.
Afin de tester cette hypothe`se, nous avons mesure´ dans un MPMS (Magnetic Properties Measurement
System, l’analogue du PPMS pour les mesures de proprie´te´s magne´tiques) le moment magne´tique
d’une couche pre´sentant une anomalie. Les mesures de moment magne´tiques sont re´alise´es a` partir
de mesures de susceptibilite´ AC avec un SQUID. Le MPMS utilise´ peut re´aliser des mesures a` des
fre´quences allant de 0.1Hz a` 1kHz, et a une sensibilite´ de 2.10−8emu a` des tempe´ratures allant jusqu’a`
0.3K. Les mesures, re´alise´es a` l’Acade´mie Slovaque des Sciences de Kosˇice, sont montre´es en figure 87.
Le moment magne´tique est trace´ en fonction du champ magne´tique applique´, a` diffe´rentes tempe´ra-
tures. On rappelle que 1emu = 104A.cm2
Fig. 87: Mesure du moment magne´tique en fonction du champ magne´tique applique´ a` diffe´rentes
tempe´ratures.
Les mesures de moment magne´tique montrent une de´pendance line´aire en champ, de manie`re
totalement inde´pendante de la tempe´rature. Les valeurs ne´gatives, pour un champ magne´tique positif
applique´, montrent que le silicium mesure´ est diamagne´tique, et qu’il n’y a a priori pas d’impurete´s
magne´tiques pre´sentes dans l’e´chantillon mesure´, et par extension dans tous les e´chantillons mesure´s
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et comportant une anomalie.
Mesures de XRD en tempe´rature
Sans impurete´ magne´tique, l’hypothe`se suivante que l’on peut faire pour expliquer l’anomalie est
de supposer une transition de phase cristalline autour de 50K, qui impliquerait une modification de
la surface de Fermi, d’ou` des effets visibles en magne´tore´sistance et effet Hall via le facteur de Hall r
introduit pre´ce´demment.
Afin de tester cette hypothe`se, des mesures de XRD syme´triques selon la direction [004] ont e´te´ re´alise´es
en fonction de la tempe´rature a` l’ESRF. Les courbes d’intensite´ diffracte´es en fonction de l’angle de
diffraction, pour diffe´rentes tempe´ratures, sont trace´es en figure 88. Le pic du wafer de silicium est
obtenu vers 14.1◦, et les pics correspondant a` la couche dope´e autour de 14.32◦. Comme montre´ dans
l’insert, nous n’avons pas observe´ de modification de la position du pic de la couche indiquant une
transition de phase cristalline et pouvant expliquer l’anomalie.
Fig. 88: XRD syme´trique selon la raie [004] a` diffe´rentes tempe´ratures.
Remarque : le coefficient line´aire expansion thermique α a e´te´ mesure´ par [76] dans le silicium. Le
re´sultat est montre´ en figure 89 : le coefficient α est trace´ en unite´ de 10−6 (K−1), en fonction de la
tempe´rature. Il est ne´gatif dans une gamme de tempe´ratures correspondant environ a` l’anomalie, de
20 a` 120K. Le coefficient d’expansion thermique est de´fini comme e´tant la variation relative de volume
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Fig. 89: Coefficient de dilatation thermique en fonction de la tempe´rature du silicium pur. [76]





Les valeurs de α mesure´es dans [76] varient de -0.5 a` 2.5 10−6K−1. En
appliquant la loi de Bragg, on trouve une variation de l’angle de diffraction de la forme suivante :
∆θ = −tanθ∆d
d
qui donne des variations d’angle relatives au pic du silicium de 0.4 a` -1 ×10−3 ◦. Pour
de´tecter ces variations, besoin d’une re´solution angulaire d’au moins 10−4 ◦, re´solution angulaire que
nous n’avons pas cherche´ a` atteindre au moment des mesures.
De plus, cette dilatation thermique est une proprie´te´ intrinse`que du silicium pur. Bien que l’allure
de la courbe e´voque celle de la re´sistivite´ et qu’il serait tentant d’expliquer l’anomalie par l’effet que
pourrait induire sur la surface de Fermi une de´formation de la maille en tempe´rature, ceci n’explique




Par analogie aux mesures de magne´tore´sistance et d’effet Hall, des mesures d’effet Nernst et Seebeck
ont e´te´ re´alise´es par A.Pourret (UJF, CEA/INAC) afin de mettre en e´vidence la re´ponse thermoe´lec-
triques des couches de Si :B pre´sentant une anomalie en transport de courant.
Dans un premier temps, nous rappellerons les e´quations de base des mesures thermoe´lectriques, et
nous pre´senterons ensuite les premiers re´sultats obtenus sur Si :B.
Rappels the´oriques
Une introduction aux mesures thermoe´lectriques ainsi qu’une revue des principaux re´sultats expe´-
rimentaux est propose´e dans [77]. Nous en rappelons ici les principales de´finitions.
Fig. 90: Sche´ma de principe de mesure des effets thermoe´lectriques [78]
Les mesures thermoe´lectriques sont l’e´tude des re´ponses e´lectriques d’un syste`me a` l’application
d’un gradient de tempe´rature, en pre´sence ou non d’un champ magne´tique, comme montre´ dans le
sche´ma 90. L’application d’un gradient de tempe´rature cre´e un champ e´lectrique longitudinal : c’est
l’effet Seebeck. Lorsqu’un champ magne´tique est applique´, un champ e´lectrique transverse apparaˆıt :
c’est l’effet Nernst. Ces deux effets de´pendant de l’entropie d’un syste`me, ils doivent s’annuler lorsque
la tempe´rature tend vers ze´ro. Par analogie aux mesures en transport de courant pre´sente´es pre´ce´dem-
ment, l’effet Nernst est donc analogue de l’effet Hall, et l’effet Seebeck de la magne´tore´sistance.
De´crivons dans un premier temps les principaux coefficients thermoe´lectriques.
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De´finition des coefficients thermoe´lectriques :
S = − Ex∇xT (94)
N = − Ey∇xT (95)
ν = − Ey
Bz∇xT (96)
(97)
ou` S est le pouvoir thermoe´lectrique, N est le signal de Nernst et ν le coefficient de Nernst.
On de´finit e´galement trois tenseurs de conductivite´ : σ est le tenseur de conductivite´ e´lectrique, κ est
tenseur de conductivite´ thermique et α est le tenseur de conductivite´ thermo-e´lectrique. A l’aide des
relations d’Onsager, ils relient le courant e´lectrique
−→
Je et le courant de chaleur
−→
Jq au champ e´lectrique−→
E et au gradient thermique ∇T.
−→
Je = σ · −→E − α · ∇T (98)
−→
Jq = Tα · −→E − κ · ∇T (99)
Dans le cas des mesures thermoe´lectriques, il n’y a pas de courant e´lectrique applique´. On e´crit donc−→
Je = 0 et on obtient :
−→
E = σ−1 · α · −−→∇T (100)









Fig. 91: Sche´ma de principe de l’annulation de Sondheimer.
Annulation de Sondheimer Le principe de l’annulation de Sondheimer dit que, dans un me´tal
ide´al, le signal de Nernst doit s’annuler. Un argument simple pour expliquer ce principe est de dire
que le flux d’e´lectrons en provenance de la source chaude doit compenser le flux arrivant de la source
froide (voir figure 91), re´sultant en un signal de Nernst nul.
D’un point de vue plus the´orique, en re´solvant l’e´quation de Boltzmann, on trouve l’expression suivante












D’apre`s cette e´quation, on voit que la variation thermoe´lectrique d’un syste`me est due a` la variation




















. En premie`re approximation,
on peut supposer que tanθH ne de´pend pas de l’e´nergie au voisinage de l’e´nergie de Fermi, donc N =
0. C’est cette approximation qu’a fait Sondheimer, et qui implique donc un effet Nernst nul dans les
me´taux simples.
Dans les me´taux simples, il y a un effet Nernst tre`s faible. Cependant, dans certains cas exotiques,
(semime´taux, fermions lourds, supraconducteurs a` haute tempe´rature critique ...) il existe un signal
de Nernst non nul comme montre´ dans la figure 92.
Fig. 92: Amplitude du coefficient de Nernst dans certains me´taux. [77]
Possibilite´ de signal Nernst non nul dans les me´taux L’existence d’un effet Nernst non nul
dans certains me´taux montre donc que l’hypothe`se de Sondheimer est dans certains cas fausse. Pour
avoir un effet Nernst non nul, on peut donc soit supposer l’existence de plusieurs bandes de porteurs,
ou plus ge´ne´ralement supposer un angle de Hall qui de´pend de l’e´nergie.


















Les exposants + et − indiquent des porteurs de type trous ou e´lectron. Un angle de Hall inde´pendant
de l’e´nergie ne re´sulte dans ce cas pas ne´cessairement par une annulation de N, et donc par un effet
Nernst du aux diffe´rentes contributions des diffe´rents types de porteur.
Dans le cas d’une seule bande de porteurs, on peut de meˆme supposer un angle de Hall de´pendant de
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Ceci donne l’ordre de grandeur du signal de Nernst attendu dans le cadre d’une the´orie semi-classique.
On en de´duit que pour avoir un signal de Nernst dans un me´tal simple, il faut un grande mobilite´
des porteurs et/ou une e´nergie de Fermi faible. Dans la figure 92, on montre le signal de Nernst par
rapport a` la tempe´rature pour quelques me´taux. L’ordre de grandeur du signal mesure´ varie de 10−3
a` 1000µK−1T−1.
L’effet Nernst a tout particulie`rement e´te´ e´tudie´ dans le cadre des signaux Nernst ge´ne´re´s par les
vortex dans les supraconducteurs de type II, mais aussi par des fluctuations d’amplitude du parame`tre
d’ordre supraconducteur au-dessus de Tc. Nous allons brie`vement pre´senter l’allure des signaux Nernst
obtenus dans chaque cas.
Effet Nernst dans la phase mixte des supraconducteurs Dans les supraconducteurs de type
II, en pre´sence de vortex, ceux-ci peuvent bouger sous l’effet du gradient de tempe´rature re´sultant
en un champ e´lectrique transverse. Ri et al. [79] montrent que, lorsqu’un gradient de tempe´rature
est applique´ dans la phase mixte d’un supraconducteur, ceux-ci vont subir une force thermique lie´e a`
l’entropie de transport par unite´ de longueur d’une ligne de flux magne´tique, s’il n’y a pas de pinning
des vortex.
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Fig. 93: Principe des mouvements de
vortex sans pinning sous l’action d’un
gradient de tempe´rature.
Fig. 94: Re´sistivite´ ρ (a) et effet Nernst norma-
lise´ (b) pour un e´chantillon de YBa2Cu3O7−δ e´pi-
taxial oriente´ selon l’axe c, a` diffe´rents champs ma-
gne´tiques applique´s paralle`lement a` l’axe c de la
couche.
C’est le cas par exemple dans YBa2Cu3O7−δ (qui a une Tc de 92K et un champ critique Hc2
supe´rieur a` 150T) [79] montre´ en figure 94, ou` la re´sistivite´ (a) et l’effet Nernst normalise´ (b) sont
trace´s en fonction de la tempe´rature a` diffe´rents champs magne´tiques applique´s paralle`lement a` l’axe
c de la couche mince. L’effet Nernst normalise´ est la partie antisyme´trique du signal de Nernst. Le
maximum d’amplitude du signal de Nernst amplifie´ avec un champ magne´tique applique´ croissant, et
se de´cale vers les plus basses tempe´ratures quand le champ est augmente´. Ce maximum d’amplitude
est de l’ordre de 2µV/K. .
Effet Nernst duˆ a` des fluctuations d’amplitude. Les fluctuations d’amplitude du parame`tre
d’ordre supraconducteur peuvent survivre au-dessus de Tc, et donner lieu a` des phe´nome`nes du type de
la paraconductivite´, dus a` la pre´sence de paires de Cooper a` court temps de vie dans l’e´tat normal, qui
cre´ent un exce`s de conductivite´. Ussishkhin, Sondhi et Huse (USH)(2002) ont applique´ la the´orie des
fluctuations Gaussiennes de supraconductivite´. Ils ont e´tudie´ la contribution du terme de Aslamazov-
Larkin, c’est a` dire des paires de Cooper avec une dure´e de vie finie au dessus de Tc, qui de´croˆıt en
augmentant la tempe´rature. L’introduction d’un gradient de tempe´rature induit un mouvement des
paires de Cooper du coˆte´ chaud au coˆte´ froid, avec les paires froides qui ont dure´e de vie plus longue
que celles du point chaud. L’application d’un champ magne´tique produit une tension transverse due
au mouvement de ces paires de Cooper, et donc un signal de Nernst. La contribution des fluctuations
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gaussiennes du parame`tre d’ordre supraconducteur se fait par la modification du tenseur thermoe´lec-
trique α, en particulier les termes non diagonaux αxy, que l’on de´finit comme e´tant αxy =
Jx
∇yT .

















l’e´chelle de la longueur magne´tique. Dans ce cas, αxy/B de´pend uniquement de




. On peut montrer que, quand l’angle de Hall est petit et que les
contributions des fluctuations du parame`tre d’ordre de la supraconductivite´ ne contribuent que peu a`












Cette the´orie a e´te´ teste´e par A. Pourret et al. [80] dans des couches minces de NbSi, homoge`ne. Les
auteurs ont observe´ un signal de Nernst survivant a` des tempe´ratures allant jusqu’a` 30 fois la Tc, et
un champ magne´tique applique´ supe´rieur a` Hc2. Ils ont mis en e´vidence au-dessus de Tc un signal
distinct du signal obtenu par le mouvement des vortex dans la phase supraconductrice (voir figure 95).
L’e´volution des positions des maxima d’amplitude de l’effet Nernst est trace´e en figure 96 en fonction
de la tempe´rature, avec en e´chelle logarithmique de couleurs la valeur du signal de Nernst. ce graphe
fait apparaitre une e´volution syme´trique par rapport a` la Tc de ces deux champs critiques. Sous Tc,
ce n’est autre que Hc2, et au-dessus de Tc, ce champ est appele´ champ critique fantoˆme. Les auteurs
montrent que ces deux champs critiques sont gouverne´s par une longueur de corre´lation ge´ne´ralise´e
[78]
Fig. 95: Signal de Nernst dans une couche mince de NbSi, a` gauche sous Tc, a` droite au-dessus de Tc
[78]
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Fig. 96: Evolution des positions en champ des maxima d’amplitude des signaux de Nernst, en fonction
de la tempe´rature. L’e´chelle de couleurs, logarithmique, indique la valeur de l’effet Nernst. [78]
Mesures sur Si :B
Fig. 97: Amplitude de l’effet Nernst en
fonction du champ magne´tique applique´
a` diffe´rentes tempe´ratures sur un e´chan-
tillon de Si :B.
Fig. 98: Effet Seebeck en fonction de la tempe´rature
mesure´ a` 0 et 9T. Le signal, positif en champ nul,
indique des porteurs de charge positifs.
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Fig. 99: Position en champ du maximum d’amplitude de l’effet Nernst pour l’e´chantillon de Si :B
mesure´.
Pre´sentons a` pre´sent les mesures pre´liminaires effectue´es par A.Pourret sur un e´chantillon de Si :B
pre´sentant une anomalie a` haute tempe´rature.
Des signaux thermoe´lectriques non nuls apparaissent e´galement au-dessus de Tc, dans la gamme de
tempe´ratures de l’anomalie. L’effet Nernst mesure´ est quasi nul dans la zone du plateau, puis il montre
e´galement un pic positif au niveau du minimum de re´sistivite´, et retrouve valeur normale a` fort champ.
La position du maximum de l’effet Nernst est de´cale´ vers les plus hauts champs quand la tempe´rature




. Par exemple a` 80K et a` 2T, au maximum d’amplitude de l’effet Nernst, on a ν = 0.225µV/K.
Or, en appliquant au Si :B la formule (106), avec µ = 0.15 et EF = 0.5eV, on obtient ν = 0.05µV/K
soit une valeur plus de quatre fois infe´rieure a` celle mesure´e. L’effet Nernst observe´ est donc bien
anormal, et pas de´crit par les the´ories classiques des mesures thermoe´lectriques.
L’effet Seebeck, en figure 98 montre e´galement un pic positif autour de 80 K, ce qui indique par
convention des porteurs de type trous. L’effet Seebeck est e´galement supprime´ lorsqu’on applique un
champ magne´tique.
Par analogie avec NbSi, on peut tracer la position du maximum d’amplitude de l’effet Nerst en tem-
pe´rature en figure 99. A haute tempe´rature, la position du pic est de´cale´e vers les plus hauts champs
quand la tempe´rature est augmente´e. Cependant, contrairement a` NbSi, ce pic ne semble pas s’annuler
pour T = Tc = ≈ 250mK.
Ce graphe permet de mettre en e´vidence les limites expe´rimentales des mesures thermoe´lectriques
pour l’e´tude de notre compose´. En effet, les mesures sont re´alise´es actuellement en PPMS, limite´ a` la
tempe´rature de 400mK alors que les e´chantillons teste´s ont des Tc de l’ordre de 300mK ou infe´rieures.
De plus, les wafers de silicium sur lesquels sont fabrique´s les couches minces de Si :B conduisent ex-
treˆmement bien la chaleur, ce qui complique les mesures a` hautes tempe´ratures. Il n’est en effet pas
e´vident d’imposer un gradient de tempe´rature de l’ordre de 5 a` 10% de la tempe´rature du bain pour
re´aliser les mesures thermoe´lectriques.
Notons simplement dans un premier temps que l’effet Nernst obtenu a` hautes tempe´ratures dans
Si :B est anormal, et que son amplitude est dix fois supe´rieure a` celle mesure´e dans la phase pseudo-
gap de NbSi, mais dix fois infe´rieure a` celle mesure´es dans la phase de vortex.
Pour re´aliser des e´tudes comple´mentaires et tester la similarite´ de comportement de Si :B avec NbSi,
il faudrait donc des e´chantillons a` Tc plus e´leve´e pour mesurer le signal des vortex, s’il y en a un,
avec une lithographie spe´cifique aux mesures thermoe´lectriques. De meˆme, des membranes en Si :B
pourraient faciliter l’application d’un gradient thermique a` plus haute tempe´rature.
Enfin, pre´cisons que nous ne faisons ici qu’une analogie entre les re´sultats obtenus entre NbSi et Si :B,
et que nous ne sous-entendons pour le moment pas dans Si :B l’existence de fluctuations d’amplitude
du parame`tre d’ordre.
Mesures spectroscopiques
Mesures de Point Contact Spectroscopy
Afin de de´terminer si l’anomalie en re´sistivite´ a` haute tempe´rature donne un signal caracte´ristique
dans les caracte´ristiques courant-tension I(V), nous avons re´alise´ quelques mesures de Point-Contact
Spectroscopy (PCS dans le reste du texte). Dans un premier temps, nous pre´senterons les principales
ide´es the´oriques de la PCS, de´taille´es dans le livre de [81]. Nous pre´senterons ensuite les premie`res
courbes obtenues, ainsi que les difficulte´s expe´rimentales.
Rappels the´oriques
L’inte´reˆt de la PCS est d’e´tudier les proprie´te´s spectroscopiques des mate´riaux a` l’aide de contacts
de taille re´duite. La the´orie de la PCS est tre`s bien de´veloppe´e et comprise dans le cas de me´taux
classiques (qui peuvent conduire a` l’e´tude des interactions e´lectron-phonon) et des supraconducteurs
(pour e´tudier le gap supraconducteur via la re´flexion d’Andreev ou un effet tunnel). Cependant, il
n’existe pas vraiment de the´orie dans le cadre des syste`mes fortements corre´le´s pre´sentant des struc-
tures particulie`res dans leur densite´ d’e´tat. Dans notre cas, nous nous sommes concentre´s sur la gamme
de tempe´ratures correspondant a` l’anomalie, de 50 a` 100K, dans laquelle le Si :B est me´tallique. C’est
pour cela que nous de´crirons uniquement les phe´nome`nes relatifs a` un contact me´tal-me´tal, en gar-
dant cependant en me´moire que notre e´chantillon peut e´ventuellement ne pas rentrer dans ce cadre
the´orique.
La PCS a e´te´ de´couverte par Yanson en 1974, et l’essentiel de la the´orie est de´crite par Yanson et
Naidyuk dans [81]. Une introduction a` la the´orie de la PCS est faite dans [82].
Selon la taille du contact d par rapport aux e´chelles de longueurs caracte´ristiques du me´tal e´tudie´,
diffe´rents re´gimes spectroscopiques peuvent eˆtre mis en e´vidence comme montre´ en figure 100 : balis-
tique, diffusif ou thermique.
Le re´gime balistique est le cas ide´al ou` la dimension du contact est suffisamment petite par rapport
au libre parcours moyen e´lastique des e´lectrons dans le me´tal pour avoir un contact transparent pour
les e´lectrons. Ce re´gime permet d’obtenir, a` partir de l’allure des caracte´ristiques I(V) et ses de´rive´es,
des informations uniquement dues aux proprie´te´s du mate´riau d’e´tude.
Le re´gime diffusif, moins restrictif que le balistique, permet d’obtenir un spectre de´grade´. Enfin, en
re´gime thermique les e´lectrons sont diffuse´s sur les phonons au niveau du contact, sans e´vacuation de la
chaleur, ce qui provoque donc un e´chauffement local, et des informations spectroscopiques uniquement
locales.
On suppose un contact circulaire par simplicite´, bien que la forme du contact n’en change pas fonda-
mentalement la physique.
La mesure des caracte´ristiques I(V) se fait donc par la mesure d’un courant I ge´ne´re´ par une tension de









. En fonction du type de re´gime et
de l’allure des I(V), premie`re et seconde de´rivative, on peut en de´duire certaines informations (densite´
d’e´tats des phonons,allure de la courbe de re´sistivite´ du mate´riau en tempe´rature, etc.). Ainsi, pour
e´tudier la surface de Fermi, il faut donc que 2 e´tats e´lectroniques soient se´pare´s d’une e´nergie nulle ou
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e´gale a` eV.
Fig. 100: Trois principaux re´gimes de conduction en PCS, de gauche a` droite : balistique, diffusif et
thermique
Re´gime balistique : d < < lel, lin
Dans le cas ou` le diame`tre du contact est infe´rieur au libre parcours moyen e´lastique lel et ine´lastique
lin du me´tal e´tudie´, a` l’ordre 0 le contact est transparent pour les e´lectrons, qui passent directement









Backflow current Cependant, apre`s avoir passe´ le contact et avoir pe´ne´tre´ dans le me´tal, les e´lec-
trons peuvent eˆtre re´trodiffuse´s par une, voire deux collisions successives sur des phonons du me´tal
voir figure 101, a` travers le contact, et cre´er des non-line´arite´s dans la caracte´ristique I-V
Fig. 101:
Kulik a donne´ une expression de la de´rive´e seconde de la caracte´ristique dans ce cas, et a montre´










ou` g(ω) est la fonction spectrale de l’interaction e´lectron-phonon et qui n’est autre que la fonction
d’Eliashberg de´finie pre´ce´demment dans l’introduction a` la supraconductivite´ :
g(eV ) = α2PCF (eV ) (111)
ou` αPC est un e´le´ment de matrice moyenne´ de l’interaction e´lectron-phonon et F(eV) est la densite´
d’e´tats des phonons.
En re´gime balistique, a` partir de la mesure de la de´rive´e seconde de la caracte´ristique I(V), on peut
donc avoir acce`s a` la densite´ d’e´tats des phonons. La taille du contact est connue a` partir de la
re´sistance du contact, donne´e par la re´sistance de Sharvin.
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Allure du background
La fonction d’Eliashberg g(ω) telle qu’elle est de´finie, est cense´e s’annuler au-dela` de la fre´quence
maximale des phonons, ωmax. Cependant, les spectres mesure´s montrent toujours une constante, non
nulle pour des e´nergies eV supe´rieure a` l’e´nergie max des phonons ~ωmax. C’est cette constante qu’on
appelle le background. Une premie`re interpre´tation a` ce background a e´te´ donne´ par van Gelder (1978),
qui explique que ce background est une signature des phonons ge´ne´re´s successivement par des e´lectrons
acce´le´re´s. En supposant un processus a` deux collisions, van Gelder a montre´ que les e´lectrons cre´e´s lors
de cette double collision produisent un signal non nul a` une e´nergie e´gale a` deux fois l’e´nergie de Debye.
Re´gime diffusif : lel < < d < <
√
linlel
On a vu pre´ce´demment que la spectroscopie d’un me´tal est possible uniquement en re´gime ba-
listique pour lequel la barrie`re cre´e´e par le contact est transparente aux e´lectrons. Cependant, ce
re´gime tre`s restrictif dans le sens ou bon nombre de me´taux et d’alliages ont un libre parcours moyen
e´lastique assez faible, suffisamment faible pour ne pas pouvoir re´aliser le re´gime balistique. Kulik et
Yanson (1978) ont montre´ que dans le cas ou` d <
√
linlel/3, la de´rive´e seconde de I(V) reste bien




. Le re´sultat est donc une intensite´ re´duite du spectre de g(eV).
Fig. 102:
La re´sistance du contact devient en re´gime diffusif la somme de la re´sistance du re´gime balistique








avec β de l’ordre de 1 pour lel<d. En de´rivant cette expression de la re´sistance du contact, on obtient





Re´gime thermique : lel,lin < < d
Le re´gime thermique, encore appele´ re´gime de Maxwell, est le re´gime ou` la taille du contact est
tre`s supe´rieure aux libres parcours moyens e´lastiques et ine´lastiques. Il y a diffusion des e´lectrons sur
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les phonons au niveau du contact, donc un e´chauffement local du contact. La tempe´rature du contact
TPC de´pend de la tension applique´e :

















Dans ce re´gime, des non-line´arite´s dans la caracte´ristique I(V) sont cause´es par une de´pendance en
tempe´rature de la re´sistivite´ des mate´riaux : (Verkin (1979), Kulik (1992)) :










Dans le re´gime thermique, il y a toujours possibilite´ de de´terminer le spectre des phonons gTR(ω) par




































Dans le cas d’he´te´rocontacts, c’est a` dire de contact entre deux me´taux diffe´rents, l’application d’une
tension ge´ne`re un signal thermoe´lectrique duˆ a` la diffe´rence de coefficients de Seebeck entre les deux
mate´riaux. Ceci cre´e une asyme´trie dans la caracte´ristique I(V). Itskovich et al.( 1985, 1987) ont









(L1ρ2 + L2ρ1)(ρ1 + ρ2)
(S1(T )− S2(T )) (120)
les indices 1 et 2 distinguant chaque me´tal. Une asyme´trie des courbes de´pend donc de la diffe´rence
des pouvoirs thermoe´lectriques de chaque me´tal.
Premie`res mesures
Ces premie`res mesures de PCS sur des e´chantillons anormaux de Si :B ont e´te´ re´alise´es a` l’Acade´-
mie Slovaque des Sciences de Kosˇice, en collaboration avec J.Kacˇmarcik, P.Szabo et P.Samuely.
Echantillons, but de l’e´tude Trois e´chantillons de deux se´ries et concentrations diffe´rentes et
pre´sentant une anomalie ont e´te´ mesure´s en PCS, avec des tension de biais variant de -150 a 150meV
et des tempe´ratures varie´es de 1K a` 100K. Le but de cette e´tude e´tait de de´terminer s’il existe des
singularite´s en tempe´rature dans les caracte´ristiques I(V) et ses de´rive´es de nos e´chantillons, qui
pourraient nous donner un indice sur l’origine de l’anomalie en magne´totransport et thermoe´lectricite´.
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Fig. 103: Sche´ma du principe de mesure
de PCS
Fig. 104: Photo du dispositif expe´rimental utilise´
pour les mesures de PCS : pointe de Nb sur e´chan-
tillon de Si :B.
Dispositif expe´rimental, principe de mesure Le principe expe´rimental, comme on l’a de´ve-
loppe´ pre´ce´demment, est de re´aliser un contact ponctuel entre une pointe de niobium et un e´chantillon
(note´ needle-anvil PCS dans la litte´rature), et de mesurer les caracte´ristiques I(V) a` diffe´rentes tem-
pe´ratures. Les contacts 4 fils sont montre´s en figure 103, et une photo du dispositif expe´rimental en 104.
La pointe de niobium est taille´e me´caniquement avant sa mise en place : on n’en connaˆıt donc pas la
taille exacte. Le contact entre la pointe et l’e´chantillon est re´alise´ a` basse tempe´rature. La pointe est
approche´e a` la surface de l’e´chantillon par un syste`me de microvis. Une fois le contact e´tabli, on re´alise
un spectre de -10meV a` 10meV afin de de´terminer le re´gime du contact. La pointe de niobium e´tant
supraconductrice sous 9K, en re´gime balistique un gap caracte´ristique d’une re´flexion d’Andreev et
dont la valeur suit la the´orie BCS doit apparaˆıtre, de l’ordre de ∆ = 1.4meV a` T=0. Selon la pre´sence
ou non de gap a` basse tempe´rature, et sa taille, on peut en de´duire le type de re´gime dans lequel
le contact se trouve. Une fois un contact en re´gime balistique, ou diffusif, re´alise´, la tension de biais
est balaye´e dans une gamme large, de -150 a` 150meV, et la tempe´rature est lentement augmente´e de
manie`re a` garder la re´sistance du contact constante.
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Fig. 105: Graphe de conductance en fonction de la tension a` diffe´rentes tempe´ratures sur un e´chan-
tillons de Si :B.
Re´sultats Un exemple de spectre obtenu en re´gime diffusif est montre´ en figure 105. La conduc-
tance diffe´rentielle G =
dI
dV
est repre´sente´e en fonction de la tension de biais applique´e V, a` diffe´rentes
tempe´ratures allant de 1 a` 90K. La de´rive´e est calcule´e nume´riquement a` partir des donne´es I(V)
mesure´es. La re´sistance initiale du contact e´tait de 33Ω. Ici, les spectres obtenus sont normalise´s a` la
valeur obtenue a` V=-145mV.
A basse tempe´rature, sous 10K, apparaˆıt le gap supraconducteur de la pointe de niobium. Au-dessus
de 10K, le niobium est me´tallique, et les spectres obtenus sont ceux de d’un he´te´rocontact en re´gime
diffusif.
Certaines caracte´ristiques apparaissent :
-les courbes sont asyme´triques, avec une conductance avec une tension de biais ne´gative infe´rieure
a` la conductance obtenue pour une tension de biais positive. Nous avons vu que dans un re´gime
thermique, une asyme´trie des courbes I(V) et de leur de´rive´es peut s’expliquer par une diffe´rence de
coefficient de Seebeck existant entre les deux me´taux en contact. Ici, au vu du gap supraconducteur a`
basse tempe´rature, le contact est clairement dans un re´gime diffusif, avec une asyme´trie de´ja` marque´e
a` 1K. Est ce qu’une diffe´rence d’effet Seebeck pourrait expliquer dans ce re´gime e´galement une telle
asyme´trie ?
-l’amplitude du background, parabolique, change d’amplitude de 10K a` 60K. La valeur de la conduc-
tance normalise´e G, a` tension nulle, augmente de 5% dans cette gamme de tempe´rature, puis diminue
d’environ 2.5% de 60 a` 90K. Cette caracte´ristique, retrouve´e sur 3 spectres re´alise´s sur 3 e´chantillons
diffe´rents, est e´tonnante dans le sens ou` la plus grande variation se fait dans la gamme de tempe´rature
ou` la re´sistance ne varie pas.
Les contacts pointe-e´chantillon ayant e´te´ assez instables, et le´ge`rement modifie´s a` lors des mesures
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a` diffe´rentes tempe´ratures, il est de´licat d’interpre´ter ces premiers re´sultats. A ce jour, nous n’avons
pas d’explication a` apporter a` ces caracte´ristiques, qui rappelons-le peuvent eˆtre dues aussi bien au
Si :B qu’a` la pointe de Nb.
Limites, difficulte´s, ouverture L’ensemble de ces mesures, re´alise´es dans un temps relativement
cours (moins d’un mois), ont e´te´ assez difficiles a` re´aliser pour plusieurs raisons.
Tout d’abord, maintenant une re´sistance de contact raisonnablement constante sur une gamme aussi
large de tempe´rature n’est pas chose aise´e. En effet a` partir de 20K, sous l’effet des fluctuations ther-
miques (mouvement du gaz d’e´change, dilatation ou contraction de la pointe et/ou de l’e´chantillon,
etc) la position de la pointe peut sensiblement varier, et on peut assez rapidement perdre le contact,
ou en tous cas faire varier suffisamment le contact pour changer de re´gime. Il faut alors recommencer
avec un nouveau contact a` 1K. C’est principalement pour cette raison que sur l’ensemble des mesures,
seuls deux ensembles de spectres jusqu’a` 90K ont e´te´ obtenus.
La difficulte´ supple´mentaire a e´te´ la pre´sence d’oxyde de silicium a` la surface de l’e´chantillon, ine´-
luctable (malgre´ un de´capage pre´alable de l’oxyde de silicium au HF) car la pose de contact se re´alise
a` l’air libre. La pre´sence d’oxyde en surface de l’e´chantillon augmente la re´sistance de contact, et nous
oblige a` appuyer plus fortement sur la pointe, quitte a` la de´former (c’est a` dire lui faire perdre son
aspect pointu) voire a` la perdre. Ceci impose donc de re´chauffer le dispositif pour reformer la pointe,
et exposer une nouvelle fois l’e´chantillon a` l’air libre et donc a` cre´er plus d’oxyde en surface.
Enfin, le dispositif expe´rimental s’est montre´ assez sensible aux perturbations exte´rieures, telles que
des portes claque´es, ou des e´clairs, et qui rendent d’autant plus difficiles ces mesures.
Mesures comple´mentaires Comme le rappellent Arham et al. [82], et comme nous en avons fait
l’expe´rience, il est difficile de maintenant un contact de type neede-anvil stable sur une large gamme
de tempe´ratures. Afin d’e´tudier les caracte´ristiques intrigantes observe´es en PCS, un dispositif de
jonction planaire (soft contact), plus stable pour les contacts a e´te´ re´alise´ par F.Lefloch, sous la forme
de barrie`re de 5nm d’e´paisseur d’Al2O3 puis de de´poˆt d’or sur un e´chantillon de la se´rie de 2009. Les
premiers re´sultats, obtenus par J.Kacˇmarcik et P.Szabo a` Kosˇice, sont montre´s en figure 106 et 107. En
figure 106, l’inverse de la conductance diffe´rentielle est repre´sente´ en fonction de la tension applique´e, a`
diffe´rentes tempe´ratures. L’ensemble des courbes en tempe´rature semble suivre les courbes de re´sistivite´
en fonction de la tempe´rature. En effet, si on regarde les valeurs de dV/dI a` tension de biais nulle,
la valeur de dV/dI ne varie pas de 0 a` 30K, diminue jusqu’a` 100K puis augmente a` nouveau jusqu’a`
160K. Autre caracte´ristique notable, pas ne´cessairement attribuable a` la de´pendance de la re´sistivite´
en tempe´rature : la courbure change en fonction de la tempe´rature. De plate dans la re´gion du plateau,
les courbes deviennent courbe´es vers le haut dans la re´gion de l’anomalie puis retrouvent une forme
parabolique vers le bas au-dela` de 100K. Enfin, dans la gamme 40-70K, les courbes ont la meˆme
asyme´trie que celle observe´e pour les mesures de PCS en figure 105.
En figure 107 la de´pendance en champ magne´tique de 0 a` 8T, a` 50K, est trace´e. L’anomalie est
supprime´e sous champ, pour retrouver une courbe quasi plate a` partir de 4T.
124 Mesures spectroscopiques
Fig. 106: Inverse de la conductance dif-
fe´rentielle en fonction de la tension de
biais applique´e, en champ nul et pour dif-
fe´rentes tempe´ratures.
Fig. 107: Inverse de la conductance diffe´rentielle en
fonction de la tension de biais a` 50K, a` diffe´rents
champs magne´tiques applique´s.
L’e´volution des caracte´ristiques dV/dI est diffe´rente de l’e´volution en tempe´rature de la re´sistivite´,
ce qui laisse penser que le soft contact cre´e´ n’est pas en re´gime thermique (de meˆme que ce qui a e´te´
observe´ dans [82]) Afin de s’en assurer, il serait ne´cessaire de la mesurer en dilution. Si la barrie`re est
bien une barrie`re tunnel (au moins a` basses tempe´ratures) le gap supraconducteur du Si :B devrait
eˆtre visible. Une suggestion possible pour une future barrie`re est de de´poser une couche de supracon-
ducteur, niobium ou palladium, avec une Tc supe´rieure a` 4K pour pouvoir observer son gap et en
de´duire la qualite´ de la barrie`re cre´e´e.
Cependant, bien que l’allure ge´ne´rale des caracte´ristiques dV/dI soit diffe´rentes des courbes R(T),
l’e´volution de la valeur obtenue pour dI/dV a` tension applique´e nulle (zero biais conductance, ou
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Nous terminons cette the`se par quelques perspectives futures possibles sur les diffe´rentes e´tudes.
Exploration des proprie´te´s supraconductrices
Les perspectives de mesures sont nombreuses pour explorer la supraconductivite´ du silicium for-
tement dope´. Tout d’abord, il est impe´ratif de mettre en e´vidence de nouvelles techniques de dopages
plus facilement re´alisables qui permettraient de produire des e´chantillons de silicium supraconducteur
avec les meˆmes caracte´ristiques, de manie`re a` rendre ce sujet d’e´tude accessible a` d’autres groupes
de recherche. Les premie`res tentatives avec de nouvelles sources de silicium fortement dope´ se sont
re´ve´le´es infructueuses. Nous avons notamment mesure´ des couches de silicium tre`s fortement dope´es
par Solid Phase Epitaxy et produites par l’IM2NP. La SPE consiste a` de´poser un film dope´ amorphe
sur un wafer de silicium, puis a` recristalliser le film par recuit a` 500◦C. Des e´chantillons de Si :B,
Si :Sn et Si :Sb ont e´te´ produites par cette techniques et dope´s a` 4at.%, mais sans montrer de trace de
supraconductivite´. Ces e´chantillons vont subir un recuit laser par le laser du GILD, et eˆtre remesure´s
a` l’avenir.
Il serait e´galement souhaitable de comprendre pourquoi seul le bore a re´ussi jusqu’a` pre´sent a` rendre
le silicium supraconducteur.
La re´alisation de membranes de Si :B suspendues est aussi en cours d’e´tudes. Ceci permettrait de
re´aliser des mesures de chaleur spe´cifique sur la partie supraconductrice de Si :B et de montrer une
nouvelle fois que la supraconductivite´ est bien volumique, et non due uniquement a` un chemin de
percolation comme peut le laisser supposer des mesures de supraconductivite´ re´alise´es uniquement par
re´sistivite´.
Les membranes permettront e´galement de de´gager la couche dope´es des contraintes impose´es par le
substrat sous-jacent, et d’e´tudier donc l’influence de ces contraintes sur la supraconductivite´.
Enfin, afin de confirmer le mode`le de dislocation pre´sente´ dans cette the`se pour expliquer les re´-
sultats obtenus, il parait indispensable d’e´tudier la pre´sence de dislocations dans les couches de Si :B
par microscopie.
Investigation de l’anomalie a` hautes tempe´ratures
Le proble`me du me´canisme a` l’origine de l’anomalie a` haute tempe´rature reste ouvert. Il reste
inte´ressant d’en explorer ses me´canismes et ses signatures a` travers diffe´rentes sondes. L’e´tude des
proprie´te´s thermoe´lectriques est a` continuer avec A.Pourret (CEA/INAC/SMSPS/IMAPEC) de nou-
veaux e´chantillons avec une ge´ome´trie de contacts approprie´e pour ce type de mesure. De meˆme, la
caracte´risation par spectroscopie est a` poursuivre. Des mesures au STM sont actuellement en cours a`
l’Acade´mie Slovaque des Sciences de Kosˇice par P.Szabo suite aux mesures de PCS et de tunneling a`
travers un oxyde. L’utilisation de muons pour sonder le magne´tisme pre´sent au sein des couches est
envisageable, de meˆme que des mesures d’ARPES a` Soleil en fonction de la tempe´rature, qui pourraient
e´ventuellement permettre de de´tecter une reconstruction de la surface de Fermi.
Spectroscopie optique Des mesures de spectroscopie optique par F.Le´vy-Bertrand (CNRS/Institut
Ne´el), sont e´galement en cours de re´alisation dans un nouveau dispositif expe´rimental. Nous pre´sentons
ici les re´sultats pre´liminaires. Le dispositif expe´rimental permet la spectroscopie par transforme´e de
Fourier avec un appareil Vertex 70ν. Il sonde plusieurs gammes dans l’infrarouge : l’infrarouge moyen
(8000-700cm−1), et l’infrarouge lointain (700-100cm−1). Ce type de mesures permet d’identifier les
fre´quences de re´sonance typiques des liaisons mole´culaires, mais aussi la fre´quence plasma d’un me´tal,
et les transitions e´lectroniques interbandes, ce en fonction de la tempe´rature avec un refroidissement
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a` l’he´lium 4. Nous pre´sentons ici uniquement des re´sultats pre´liminaires expe´rimentaux couple´s a` des
simulations sur un e´chantillon de silicium me´tallique, sans anomalie a` haute tempe´rature. Les spectres
sont re´alise´s en re´flexion uniquement pour ne sonder que la couche dope´e en surface. Des mesures sur
des e´chantillons avec une anomalie a` haute tempe´rature sont en cours. L’e´chantillon a e´te´ fourni par E.
Fig. 108: Re´flexion du SiB me´tallique a` diffe´rentes tempe´ratures.
Bustarret (CNRS/Institut Ne´el/MCBT) et a e´te´ mesure´ durant le stage de N. Barroso et B. Michon.
C’est un e´chantillon test, avec un dopage en bore le´ge`rement infe´rieur a` la limite de solubilite´ et re´alise´
par une technique de croissance classique. L’e´chantillon est dope´ dans tout le volume, et non juste
une couche mince en surface. La densite´ de porteur annonce´e est de n∼1,3·1020 [cm−3]. La figure 108
pre´sente les mesures et les simulations de la re´flexion pour diffe´rentes tempe´ratures. A basse fre´quence
l’e´chantillon re´fle´chi presque totalement la lumie`re (R∼1). A haute fre´quence l’e´chantillon est trans-
parent (R∼0). La chute (brutale) de re´flexion a lieu la fre´quence plasma e´crante´e : ω∗p ∼= ωp/
√
ǫ∞.
Les re´sultats sont ceux attendus sauf pour le signal de la glace et du SiO observe´ vers 3000≈cm−1.
Dans les barres d’erreurs, les parame`tres ǫ∞ et ωp ne changent pas avec la tempe´rature, tandis que γ
Tab. 4: Parame`tres de la simulation et grandeurs de´duites. Seuls les parame`tres ǫ∞, ωp et γ




−1) ρ0(mΩ cm) m* (m0)
300K 11.9876 6503.52 701.083 1878.37 0.993716 0.274764
200K 11.7496 6401.24 559.779 1867.47 0.818988 0.283615
200K 11.2146 6192.78 518.089 1849.24 0.809885 0.30303
de´croˆıt (comme attendu) avec la tempe´rature.
Ces premie`res caracte´risations sont donc encourageantes pour continuer cette e´tude sur des e´chan-
tillons portant l’anomalie.
Etude l’influence de la pollution au carbone Les re´sultats obtenus par l’ATP laissent envisager
une pollution au carbone comme possible origine a` cette anomalie a` haute tempe´rature. Pour tester
cette hypothe`se, D.De´barre (IEF) propose l’introduction d’une pollution controˆle´e de carbone dans des
wafers ayant e´te´ identifie´s comme ne portant pas jusqu’a` pre´sent l’anomalie. Deux modes ope´ratoires
sont actuellement envisage´s : introduire le carbone avant, ou apre`s le dopage en bore, en faisant varier
les concentrations en bore et en carbone. Si le carbone est introduit avant, ou apre`s le dopage en bore,
sa re´partition dans la couche dope´e peut eˆtre diffe´rente : accumule´e a` l’interface SiB/Si, ou de manie`re
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homoge`ne dans la couche dope´e. Les premiers e´chantillons devraient eˆtre cre´e´s dans les semaines a`
venir pour une caracte´risation rapide a` haute tempe´rature, qui devra eˆtre impe´rativement couple´e a`
une caracte´risation a` l’APT pour e´tudier la re´partition du carbone.
Autres e´tudes envisageables Des mesures d’ARPES sont envisageables pour sonder la structure
de Fermi. L’utilisation de muons pour sonder les moments magne´tiques en pre´sence dans les e´chantillons
de Si :B est une autre possibilite´.
Perspectives d’applications
Une premie`re application du Si :B supraconducteur est la re´alisation de jonctions SNS uniquement
compose´es de silicium. Ce type de jonction a e´te´ cre´e´ par F.Lefloch (CEA/INAC), qui a grave´ des
ge´ome´tries de type weak link et SQUID (en photo 109) dans un e´chantillon de Si :B supraconducteur.
L’e´chantillon de base a e´te´ fabrique´ avec 350 coups laser et un temps de fusion de 70ns, soit une
e´paisseur de l’ordre de 100nm et un dopage de l’ordre de 5at.%. La Tc attendue du bulk est de l’ordre
de 450mK. Les dimensions de la ge´ome´trie de SQUID sont indique´es sur la photo 109. Ce dispositif
est en cours de mesure en re´frige´rateur a` dilution. Les premie`res caracte´risations, en cours, ont montre´
Fig. 109: Photo de la ge´ome´trie type SQUID grave´e.
que cette ge´ome´trie de SQUID est supraconductrice. La courbe de la re´sistance en fonction de la
tempe´rature est montre´e en figure 110. La Tc est de 420mK et la transition est abrupte et comple`te :
l’ensemble du SQUID transite, et pas uniquement les deux jonctions. La Tc obtenue est proche de la
valeur de celle attendue pour le bulk.
Des caracte´ristiques V(I) a` 100mK ont e´galement e´te´ re´alise´es, et repre´sente´es en figure 111. Cette
figure permet d’identifier les deux courants critiques supraconducteurs, le courant critique positif Ic+
et ne´gatif Ic−.
Nous avons mesure´ l’e´volution de chacun de ces courants critiques en fonction de la tempe´rature,
repre´sente´e en figure 112. Ces re´sultats sont en cours d’analyse. L’e´tape suivante, qui ne´cessite quelques
adaptations de notre dispositif expe´rimental, est d’appliquer un flux magne´tique a` l’aide d’une bobine
pick-up pour e´tudier le comportement du courant critique en fonction du flux magne´tique applique´.
Nous rappelons que le courant critique d’un SQUID est module´ de manie`re sinuso¨ıdale et de pe´riode
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Fig. 110: Transition supraconductrice mesure´e aux bornes du SQUID.
Fig. 111: Caracte´ristique courant-tension mesure´e a` 100mK aux bornes du SQUID.
φ0 en fonction du flux magne´tique.
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Fig. 112: Evolution des courants critiques Ic+ et Ic- en fonction de la tempe´rature. Les deux courants
critiques sont syme´triques, et s’annulent a` la tempe´rature pour lequelle on mesure une re´sistivite´ nulle.
Conclusion
Au cours de cette the`se, nous avons donc re´alise´ une analyse de´taille´e des proprie´te´s supraconduc-
trices du silicium dope´ au bore en faisant varier l’e´paisseur et la concentration des couches dope´es. les
tentatives de dopages par des dopants autres que le bore sont pour le moment infructueuses. Les me-
sures de tempe´rature critique de transition supraconductrice, couple´es au calculs ab initio ont montre´
une de´pendance en loi de puissance de la Tc en fonction du couplage e´lectron-phonon λe−ph, s’e´loignant
de la de´pendance exponentielle « classique »de McMillan. Cette loi de puissance a e´te´ observe´e e´gale-
ment dans le diamant supraconducteur, a` des concentrations en dopant co¨ıncidant avec la transition
me´tal-isolant. L’hypothe`se de l’effet de la TMI pour expliquer cette loi de puissance est invalide´e donc
par le cas du silicium. Nous avons donc montre´ qu’un mode`le base´ sur un supraconducteur en deux
couches dues a` la pre´sence de dislocations se de´veloppant en surface peut expliquer nos re´sultats.
Pendant ces trois anne´es, les conditions de pre´paration des couches supraconductrices ont e´te´ ame´-
liore´es et optimise´es graˆces aux mesures re´alise´es a` basses tempe´ratures. Ceci a permis en toute fin
de the`se de fabriquer un prototype de SQUID. L’effet SQUID reste a` confirmer, mais les premiers
re´sultats sont extreˆmement encourageants
Cette the`se a e´galement permis de mettre en e´vidence des proprie´te´s surprenantes et remarquables a`
hautes tempe´ratures pour un me´tal a priori non magne´tique. Un comportement anormal a e´te´ observe´
en transport e´lectronique et proprie´te´s thermoe´lectriques a` hautes tempe´ratures, entre 50 et 100K, de
certaines couches de Si :B. Ceci a justifie´ une caracte´risation par diverses sondes. Cette caracte´risation
est toujours en cours. Comme nous l’avons de´ja` dit, une possibilite´ pour l’origine de cette anomalie
serait la pre´sence d’une pollution de carbone. Quelle qu’en soit l’origine, Si :B intrinse`que, effet d’in-
terface ou autre hypothe`se encore non envisage´e, nous laissons comme proble`me ouvert le me´canisme
physique cre´ant ce comportement anormal .
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